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s£ancb  du  4  d£cbmbrb  1868. 
Présidence  de  M,  Cloèz. 

Sont  nommés  membres  résidents  :  MM.  Tollbns,  Horsin-Dêon, 
Vjcbnte  Mabcano,  de  Caracas  (Venezuela). 

Est  nommé  membre  non  résident  :  M.  Santiago  â.  Dalton^  de  la 
Havane. 

Correspondance  imprimée  : 

Revue  hebdomadaire  de  Chimie j  de  M.  Mfn,  û<^*  4  et  8. 

Journal  d'Agriculture  pratique,  de  M.  Lbcoutbux,  n*'  48  et  49. 

Fabrication  industrielle  de  Vhydrogène  comme  gaz  d^écUxirage  et  de 
chauffage^  par  M.  Vial. 

Sur  le  dosage  du  potassium,  par  MM.  J.  Chalmbbs  et  R.  Tatlock. 

Sur  la  chaleur  latente  de  volatilisation  du  sel  ammoniac  et  de  quelqties 
autres  substances,  par  M.  C.  Marignac. 

Étude  sur  les  calcaires  du  Pas^-Calais,  par  M.  Pagnoul. 

M.  JuNGFLEiscH  fait  hommage  à  la  Société  de  sa  thèse  sur  les  dérivés 
chlorés  de  la  benzine.  A  cette  occasion,  il  rappelle  que  M.  Wichblhaus 
envisage  ses  deux  benzines  quintichlorées  comme  des  polymères. 
M.  JoNGFLBiscfl  maintient  Tisomérie  de  ces  deux  dérivés. 

M.  Grimaux  entretient  la  Société  de  l'identité  entre  la  cionaméine 
naturelle  et  le  cinnamate  de  benzyle  artificiel. 
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M.  FiiBDCLj  au  nom  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran^  communique  une 
note  sur  le  procédé  de  dosage  du  cuiyre  fondé  sur  la  précipitation  de 
ce  métal  par  un  courant  électrique. 

M.  Friedel  indique  qu'il  a  obtenu  Vacéténylbenzine  C^H^.CSH^  que 
M.  Glaser  prépare  par  Tacide  phényle-propiolique  ou  par  le  styrol 
traité  par  le  brome,  puis  par  la  potasse,  en  faisant  agir  le  perchlorure 
^de  phosphore  sur  le  méthyle-benzoyle  C^H^—  CO  —  CH^  et  en  décom* 
posant  par  la  potasse  alcoolique  à  180®  le  chlorure  C^ÏÏ^  —CCI*  —  CH^ 
ainsi  obtenu.    , 

M.  ToLLENS  rappelle  qu'il  a  cherché  à  préparer  Téthylidène  par 
Faction  du  sodium  sur  le  chlorure  d'éthylidène  ;  n*ayant  pas  obtenu 
de  résultats  concluants,  il  se  réserve  d'étudier  dans  le  môme  but 
l'action  du  cuivre  sur  l'aldéhyde  sulfurée, 

M.  Friedel  ajoute  encore  quelques  mots  relativement  à  l'action  de 
l'étincelle  yoltaïque  sur  rhydrogèue silice;  ce  gazest  entièrement  dé- 
composé dans  ces  circonstances,  et  le  silicium  se  dépose  à  Tétat  d'une 
neige  brune.  Celte  décomposition  ne  permet  pas  d'espérer  que  le  sili- 
cium puisse  se  combiner  à  l'hydrogène  sous  l'influence  de  l'arc  voltaï- 
que,  ce  qu'on  aurait  pu  attendre  si  la  décomposition  n'était  pas  com- 
plète. 

M.  JuNGFLEisGH  anuoncc  qu'ayant  pu  unir  du  sodium  à  la  benzine 
bichlorée  C^^H^l*,  il  pensait  que  cette  combinaison  donnerait  du  phé- 
nylène  C^^H^  à  la  distillation,  mais  il  n'a  Jamais  obtenu  de  résultats 
nets. 

M.  Cloez  lit  une  note  de  MM.  Isidore  Pierre  et  Pochot  sur  l'alcool 
propylique  de  fermentation  dont  ils  affirment  l'existence  en  réponse 
à  certaines  publications  faites  dans  les  journaux  allemands.  Cet  alcool 
bout  à  98<»  et  son  iodure  à  i04<'. 

M»  Friedel  fait  remarquer  que  l'existence  de  cet  alcool  n'est  plus 
guère  mise  en  doute  en  Allemagne,  et  que  môme  il  est  obtenu  cou- 
ramment dans  les  fabriques  de  Mabquart,  de  Bonn,  et  de  M.  Trommus- 
DORFF,  d'Erfurt.  

sfiANCB  ou  18  décembre  1868. 
Présidenee  de  M,  Cloêz. 

Sont  nommés  membres  résidents  :  MM.  Gustave  Bouchardat,  et  Sn.VA. 
Est  nommé  membre  non  résident  :  M.  Boubicci,  professeur  de  miné- 
ralogie à  Bologne. 
Correspondance  imprimée  : 
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Jounud  de  VAgrkuUttre,  par  M.  Bàrial. 
Journal  d'Agriculture  pratique,  par  M.  Lscourinx. 
Beuue  hebdomadaire  de  Chùnie^  par  M*  MkNS. 
M.  Gautier  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  TadioD 
des  acides  organiques  sur  les  nitriles  proprement  dits  (anciens  nitriles). 
Sous  l'influence  de  Facide  acétique,  à  200<*,  le  formonitrile  donne  la 
fomuHieétamide,  qui  se  dédouble  elle-même  en  oxyde  de  carbone  et 
*  acétamide.  L'acétonitrile  donne  de  la  diacétamide;  le  propionitriie, 
deux  amides  doubles,  la  propiodiacétodiamide  C^H^^AzW  et  la  triaeéto- 
diamide  Cm^AzHfi. 

M.  FaiBDEL  coomxunique  une  note  sur  la  forme  cristalline  de  la 
benzine  bibromée. 

Il  entretient  ensuite  la  Société  de  la  préparation  d'un  isomère  du 
yalérylène,  qui  peut  être  obtenu  en  tiaitanl  le  métbylbutyryle  par  le 
perchlorure  de  phosphore  et  le  chlorure  qui  prend  naissance  par  la 
potasse  alcoolique.  L'hydrocarbure  obtenu  donne  un  composé  jaune 
lorsqu'on  le  traite  par  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal. 

M.  SiLYA  entretient  la  Société  de  la  formation  de  l'alcool  octjlique 
par  l'huile  de  curcas  purgans.  Il  signale  en  môme  temps  dans  cette 
huile  la  présence  d'une  quantité  considérable  d'azote,  6,10  p.  ^/q. 

M.  DE  Clebhont  annonce  que  la  distillation  sèche  de  l'éthylsulfo- 
carbonate  de  sodium  ne  donne  pas  de  sulfure  d*allyle,  mais  du  sulfure 
de  carbone  et  des  produits  sulfurés  qui  n'ont  pas  été  étudiés. 

M.  ToLLENS  annonce  qu'il  a  obtenu  le  bromure  d'allyle  par  l'action 
du  bromure  de  phosphore  sur  l'alcool  allylique  préparé  par  un  pro- 
cédé nouveau.  Ce  bromure  d'allyle  est  différent  du  propylène  brome. 
M.  BouRGOiN  communique  le  résultat  de  ses  recherches  suri'élec^ 
trolyse  des  sels  ammoniacaux. 

M.  ^iLLM  annonce,  pour  prendre  date,  qu'il  s'occupe,  ayec  M.  Ca- 
vENTou,  des  produits  d'oxydation  de  la  cinchonîne  sous  l'influence  du 
permanganate  de  potasse  ;  dans  cette  action,  il  se  produit  plusieurs 
.  corps  nouyeaux  cristallisables,  sur  lesquels  il  donne  quelques  détails. 
Ce  travail  doit  être  suivi  de  l'étude  de  produits  d'oxydation  de  la  qui- 
nine et  de  ses  isomères,  ainsi  que  des  produits  de  réduction  de  la  cin- 
chonine  et  de  la  quinine  sous  Tinfluence  de  l'amalgame  de  sodium. 

M.  le  président  annonce  que  les  séances  de  la  Société  se  tiendronti 
à  partir  du  15  Janyier,  dans  le  local  de  la  Société  d'encouragement, 
44,  rue  Bonaparte. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Méthode  nniTertfclle  peur  réduire  e(  saturer  d'hydrogène  les  eom* 
posés  organiques,  par  M.  BERTHEEiOT  (1). 

—  Snite.  — 
IV*  PARTIE.  —  CÂBBURE9  COMPLEXES  ET  POLYMÈRES. 

4«  section,  —  Carbures  polymères  proprement  dits, 

Je  me  propose  d'exposer  aujourd'hui  le  détail  de  mes  expériences  sur 
les  carbures  polymères  proprement  dits,  c'est-à-dire  sur  les  polyétiiy- 
lènes,  polypropylènes,  polyamylënes,  et  spécialement  sur  l'essence  de 
térébentiiine,  ses  isomères,  ses  polymères  et  leurs  dérivés.  L'étude  dé- 
taillée delà  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  ces  derniers  composés, 
c'est-à-dire  sur  la  série  camphénique^  étude  que  j'avais  seulement 
ébauchée  il  y  a  deux  ans  (2),  a  exigé  un  temps  considérable  et  retardé  la 
publication  des  présentes  expériences  jusqu'à  ce  jour.  J'espère  avoir 
réussi  à  triompher  des  difficultés  que  présente  un  sujet  aussi  com- 
pliqué, et  à  constituera  théorie  proprenoent  dite  de  la  série  camphé- 
nique  :  c'est  une  des  applications  les  plus  intéressantes  de  la  nouvelle 
méthode,  dans  l'étude  de  la  constitution  des  carbures  d'hydrogène. 

Les  séries  de  polymères  que  j'ai  examinées  sont  les  suivantes  : 

1®  Série  polyacétylénique  ; 

2*  Série  polyéthylénique; 

3®  Série  polypropylénîque  ; 

4®  Série  polyamylénîque  ; 

5°  Série  camphénique. 

(1)  Voyez  Bulletin  de  [la  Société  chimiquej  noav.  sér.,  t.  ix,  p.  8  et  91  (série 
grasse  et  série  aromatique)  ;  p.  178  (corps  azotés)  ;  p.  265  (carbures  complexes 
et  polymères).  —  Je  renverrai  encore  à  la  note  que  j*ai  publiée  dans  le  numéro 
de  décembre  du  Bulletin,  —  Durant  Tintervalle  qui  a  séparé  l'impression  de 
cette  note,  où  je  faisais  allusion  à  divers  essais  faits  en  Allemagne,  de  la  publi- 
cation du  numéro^  M.  Baeyer  m'a  fait  Thonneor  de  m'écrire  qu'il  n'avait  ja« 
mais  prétendu  avoir  répété  mes  expériences  et  obtenu  des  résultats  contradic- 
toires. Loin  de  là  ;  ayant  reproduit,  sur  mon  désir,  les  expériences  relatives  à 
l'hydrogénation  totale  de  la  benzine,  dans  les  conditions  mêmes  que  j'ai  décrites, 
il  est  arrivé  aux  mômes  résultats  :  c'est  an  devoir  pour  moi  de  rectifier  sur  ce 
point  une  ligne  de  la  note  précitée. 

(î)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  4«  sér.,  t.  vi,  p.  32.  Juillet  1867.  — 
Voir  aussi  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  700,  avril  1867.  Je  rappelle  ces  dates 
parce  que  M.  Weyl  a*publié,  un  an  après,  des  résultats  analogues  aux  miens,  qu'il 
ne  connaissait  probablement  pas. 
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1.  Série  poîyacétylénique. 

Je  rappellerai  d'abord  que  les  carbures  étudiés  daos  ma  dernière 
publication  (1)  représentent  la  série  poîyacétylénique^  laquelle  com- 
prend les  polymères  de  Tacétylène  proprements  dits,  formés  par  Toie 
de  combinaison  successive,  tels  que  le  triacétylène  ou  bendnei 

(C*H«)3  =  C4«H«; 
le  tétracétylène  ou  styrolène, 

(C*H«)*  =  C*fiH8; 
le  pentacétylène  ou  hydrure  de  naphtaline, 

(C*H2)5  =  C^Hio, 

etc.  Elle  comprend  aussi  les  carbures  qui  dérivent  des  polyacétylènes 
par  déshydrogénation,  tels  que  la  naphtalinCi 

(C4H«)5  —  Hî  =:  C»H8; 

l'acénaphtène  et  le  phényle^  tous  deux  représentés  par  la  môme  for- 
mule 

(C4Ha)«  —  H«  =  C8*H«o, 

quoique  tout  à  fait  distincts  en  raison  de  la  dilTérence  dans  l'ordre  re- 
latif des  combinaisons  successives;  l'anthracène, 

(C4HV  —  2H«  =  C«8Hio,  etc. 

L'étude  des  réactions  exercées  par  l'acide  iodhydrique,  c'est-à-dire 
par  Thydrogène  naissant,  sur  ces  divers  carbures  a  été  développée  pré- 
cédenmient;  elle  met  en  évidence  la  constitution  complexe  de  ces 
corps  et  la  nature  de  leurs  générateurs  les  plus  prochains.  Je  me 
borne  à  rappeler  ces  données  générales.  On  va  en  trouver  des  con- 
firmations dans  l'étude  des  autres  séries  polymériques. 

2.  Série  polyéthylénique. 

Cette  série  comprend  les  carbures  contenus  dans  L'huile  de  vin,  les- 
quels résultent,  comme  on  sait,  de  la  réaction  de  l'acide  sulfurique 
sur  l'alcool.  Ils  prennent  naissance^  en  même  temps  que  Téthylène,  et 
conmie  produits  secondaires,  en  vertu  des  mômes  causes  qui  déter- 
minent la  formation,  de  plus  en  plus  dominante,  des  polymères,  dans 
la  réaction  du  môme  acide  sur  les  alcools  homologues. 

Les  carbures  polyéthyléniques  étant  peu  connus  jusqu'ici,  je  crois 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  iér.,  t.  n,  p.  265  (1868). 
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dêToir  donner  quelques  détails  préalables  sur  la  substance  que  j'a 
mise  en  œuTre. 

J'avais  à  ma  disposition  145  grammes  d'un  produit  obtenu  dans  la 
préparation  en  grand  du  gaz  oléfiant^  au  moyen  de  87  litres  d'alcool 
et  d'une  [quantité  correspondante  d'acide  sulfurîque.  Ce  produit  a  été 
traité  par  les  alcalis  bouillants,  puis  rectifié.  La  partie  principale  a 
passé  entre  280  et  300». 

Une>ouyelle  rectification  a  fourni  un  carbure  yolatil  vers  280*  et 
dont  la  composition  répond  sensiblement  aux  rapports  (C^H^)*^.  D'après 
les  faits  qui  yont  suivre  et  le  point  d'ébuUition,  la  formule  véritable 
de  ce  corps  parait  être 

C8«H3a^=  (C*H*)8. 

J'ajouterai  d'ailleurs  que  ce  carbure  est  le  même  que  Serullas  et 
d'autres  chimistes  ont  étudié  il  y  a  quarante  ans  :  je  me  bornerai  à 
renvoyer  à  leurs  travaux  (i). 

Voici  d'abord  quelques-unes  des  réactions  qu'il  éprouve  de  la  part 
des  réactifs  les  plus  généraux  :  je  cite  ces  réactions  comme  termes  de 
comparaison. 

Ce  carbure  est  violemment  attaqué  par  l'acide  nitrique  fumant,  qui 
le  dissout  entièrement.  Maintenu  en  ébullition  avec  l'acide  nitrique 
ordinaire,  il  se  dissout  peu  à  peu,  avec  formation  de  produits  nilrés 
résineux,  et  sans  que  j'aie  réussi  à  isoler  aucun  acide  gras,  tel  que  les 
acides  butyrique,  valérlque  ou  succinique,  parmi  les  produits  d'oxy- 
dation. 

L'acide  sulfurique  fumant  attaque  également  le  carbure  précédent 
en  l'émulsionnant  :  une  quantité  notable  du  carbure  ne  tarde  pas  à 
surnager,  probablement  à  l'état  modifié. 

Enfin  le  brome  attaque  violemment  ce  carbure,  avec  formation 
d'acide  brombydrique  et  d'un  liquide  plus  dense  que  l'eau. 

C'est  ce  carbure  que  j'ai  employé. 

J'ai  chauffé  dans  des  tubes  très-forts,  à  280^>  1  partie  du  carbure  et 
50  parties  d'acide  iodhydrique  (densité  =  2)  pendant  12  à  15  heures; 
j'ai  opéré  sur  un  certain  nombre  de  tubes.  J'ai  ouvert  les  tubes  avec  les 
précautions  déjà  décrites  dans  ce  Recueil  (t.  ix,  p.  17);  J*ai  recueilli 
séparément  les  gaz  et  les  carbures  liquides,  et  j'ai  dosé  l'iode  mis  en 
liberté. 

(1)  Serullas,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2«  sôr.,  t.  iixix,  p.  1 78  (1828). 
—  Marchand,  cité  dans  Gmelin,  Handbuch^  t.  vii,  p.  536.  —  Berzelius,  Traité 
de  chimie f  t.  vl,  p.  587, 1850  (traduction  française).  —  La  densité  de  vapeur  de 
ce  compcMÎé  a  été  donnée  par  Biitscberlich. 
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Iode*  —  Le  poids  de  l'iode  s'éie?ait  à  i^,Z  pour  an  demi-gnimiiede 
carbure. 

Gta.  —  Le  Tolnme  total  des  gas  (réduits  à  0*  et  à  0"»76)|  était  égal 
à  285  centimètres  cubes. 

D'après  ranaijsOy  ces  gas  renfermaient  : 

Hydrogène  215 

Hydrure  d'étbylène  70 


285 

Dans  le  gas  analysé,  cet  hydrure  d'étbylène  était  mêlé  ayec  une 
petite  quantité  d'un  carbure  analogue,  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'alcool,  et  qui  a  été  calculé  comme  hydrure  d'éthylène,  lors  de  l'ana- 
lyse endiométrique. 

Il  est  facile,  avec  les  données  précédentes,  de  calculer  l'iode  mis  à^ 
nu  dans  la  transformation  du  carbure  primitif,  c'est-à-dire  l'hydrogène 
employé  à  cette  transformation.  En  effet,  il  suffit  de  calculer  l'iode 
correspondant  à  l'hydrogène  libre,  et  de  retrancher  celte  quantité  de 
l'iode  total. 

Or  1  centimètre  cubé  d'hydrogène  libre  équiyaut  à  ii"('^3  d'iode. 
Donc  215  centimètres  cubes  d'hydrogène  équivalent  à  2^,L  Retran- 
chant ce  poids  des  4>^,3  trouvés  par  l'analyse,  on  obtient  ii^,9  pour  le 
poids  de  l'iode  mis  à  nu  dans  la  transformation  du  carbure.  En  admet- 
tant l'équivalent  C^FL^,  et  en  se  rappelant  que  l'on  a  employé  Ob',500 
de  ce  carbure,  il  est  facile  de  calculer  que  chaque  équivalent  du  car- 
bure s'est  emparé  de  6,7  équivalents  d'hydrogène.  Nous  allons  voir 
quelle  relation  existe  entre  ce  chiffre  et  la  nature  des  carbures  engen- 
drés dans  la  réaction. 

Liquides,  —  En  effet,  les  carbures  engendrés  par  le  polyéthylène 
CISSQSS  sont  assez  nombreux:  tous  ces  carbures  appartiennent  à  la 
famille  des  carbures  saturés,  C^i^H^^+s.  Ils  sont  inaltérables  à  froid  par 
l'acide  nitrique  fumant,  par  le  brome,  par  l'acide  sulfurique  fumant 
et  tiède.  J'ai  répété  ces  observations  sur  chacun  des  cirbures  que 
e  vais  signaler,  ce  qui  me  dispensera  de  les  raconter  en  parlant 
de  chacun  d'eux. 

La  séparation  des  carbures  a  été  opérée  par  la  voie  des  distillations 
fractionnées  :  elle  est  difficile,  en  raison  de  leur  nombre.  Cependant, 
à  la  suite  de  trois  séries  de  rectifications  systématiques,  dirigées  suivant 
la  méthode  que  J'ai  déjà  décrite  à  diverses  reprises  dans  ce  Recueil,  je 
crois  avoir  réussi  à  isoler  les  carbures  suivants,  dont  la  composition  et 
les  propriétés  générales  ont  été  vérifiées  à  mesure  : 
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♦•  LTiydnire  d'hexadécylèDe,  C^E^y  qui  bout  vers  28(y»;  ce  car- 
bure, qui  représente  en  queique  sorte  le  produit  normal,  est  beaucoup 
moins  abondant  que  les  deux  suivants. 

2*  L'bydrure  de  duodécylène,  C^^H^,  qui  bout  vers  200*;  ce  car- 
bure est  très-abondant.  ^ 

30  L'hydrure  d'hexylène,  C"H**,  qui  bout  vers  10^;  ce  carbure  est 
également  fort  abondant  et  en  proportion  comparable  au  précédent. 

4®  Enfin,  j'ai  encore  observé,  mais  en  très-petite  quantité,  un  li- 
quide extrêmement  volatil  et  que  je  régarde  comme  l'bydrure  de  bu- 
tylène (ou  un  isomère),  C^H'^.  Ce  corps  ne  peut  guère  être  condensé 
sans  l'emploi  d'un  mélange  réfrigérant,  bien  qu'il  se  soit  présenté 
sous  forme  liquide^  à  la  température  de  l'biver  à  laquelle  j'opérais. 
Je  pense  que  c'est  sa  vapeur  qui  constitue  le  carbure  très-soluble 
dans  l'alcool  et  qui  a  été  signalé  tout  à  l'heure  dans  l'analyse  des  gaz 
comme  mélangé  en  petite  quantité  avec  l'bydrure  d'éthylène  gazeux. 
Si  la  proportion  n'en  est  pas  plus  grande  dans  les  gaz,  c'est  que  Tby- 
drure  de  butylène  est  retenu  en  dissolution  par  les  autres  carbures 
liquides  formés  simultanément. 

Tels  sont  les  faits  observés.  Il  s'agit  maintenant  de  les  interpréter. 

Le  fait  le  plus  saillant  c'est  la  formation  simultanée  des  hydrures 
de  duodécylène  et  d'hexylène. 

[1]  La  formation  de  l'bydrure  d'hexadécylène,  C^^H^^,  ne  réclame 
aucune  interprétation,  puisque  ce  carbure  est  le  produit  normal  de 
l'hydrogénation  du  carbure  primitif,  sans  dédoublement, 

C3aH3s  -f  H»  =  C32H34. 

p]  La  formation  de  l'bydrure  de  duodécylène,  C^H^,  est  corrélative . 
•de  celle  de  l'bydrure  d'éthylène,  C^H^^,  et  répond  à  l'équation  suivante  : 

C8ÎH»  +  3H«  =  C«*HM  +  2C4H«, 

On  comprendra  plus  facilement  ce  dédoublement,  si  l'on  met  en  évi- 
deftce  les  molécules  d'éthylène  dont  la  condensation  a  produit  le  car 
bure  C«»HM  =  (CW)»: 

(C*H*)8  +  3H«  =  CWH*6  +  2C*HS 
C«*H»  =  (C*H*)«H». 

réaction  pareille  à  celle  qui  transforme  la  naphtaline  en  benzine  e 
bydrure  d'éthylène  (1)  : 

C«H*(C*H«[C*H«])  +  lîH«  =  C"H«  4-  2C*H«. 
1 1)  Bti//e/t»  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  iz,  p.  285  et  280  (1868). 
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[3]  Oo  peut  aussi  faire  intervenir  la  formation  de  Tbydrure  C^H^o  : 

C»H3«  +  2H«  =  CMHM  +  C8H*o, 

c'est-à-dire 

(C*H*)«H«  +  (C4H*)W. 

«^ 
[4]  La    formation  de   Tbydrure    d'bexylène,  C^^H^S  ^t  corréla- 
tive de  celle  de  Thydrare  d'éthylène,  C^H^.   Elle  répond  à  Téquation 

suivante  * 

C3«H82  +  4H«  =  2C«H»*  +  2C4H«, 
c'est-à-dire 

(C*H*)«  +  4H«  =  2C«H»*  +  2C*H«. 

C«H**  =  (C4H4)3H8. 
On  peut  aussi  la  rattacher  à  celle  de  Thydrure  de  butylène,  C^H^^^. 

[5]  C»H«  +  3H«  =  2C«H«*  +  C«H«o, 

c'est-à-dire 

2(C*H4)m«  +  (C*H*)»H2, 

Ces  diverses  équations  peuvent  être  contrôlées  par  la  proportion 
d'iode  mis  en  liberté.  Or  on  a  vu  que  chaque  équivalent  du  polyéthy- 
lène  primitif  absorbe  6,7  équivalents  d'hydrogène  dans  la  réaction. 
Le  rapport  de  6  équivalents  répondraità  la  formation  exclusive  du  car- 
bure C^HM^  et  de  Thydrure  d'éthylène  C*H«;  il  répond  également  à  la 
formation  simultanée  des  carbures  C^'H^^  et  C^H^^. 

Le  rapport  de  8  équivalents  répondrait  à  la  formation  exclusive  du 
carbure  C«2H"  et  C*H«. 

Le  rapport  6,7  est  intermédiaire  entre  les  précédents  :  ce  qui  s'ac- 
corde en  effet  avec  la  formation  prépondérante  des  carbures 

C^H»  et  C«Hi4, 

observée  par  expérience.  SU  était  permis  d'en  tirer  les  conséquences 
numériques  jusqu'au  bout  (en  négligeant  le  carbure  C^^H^^  peu  abon- 
dant et  l'équation  [3]),  ce  rapport  indiquerait  que  la  formation  de 
l'hydrure  d'éthylène,  C^H^,  indiquée  par  les  équations  [2]  et^]' 
représente  plus  des  deux  tiers  de  la  transformation  ;  tandis  que  celle 
du  carbure  C^H^^  indiquée  par  l'équation  [5]  en  représente  environ 
le  tiers.  La  proportion  de  Thydrure  d'éthylène  trouvée  par  expé- 
rience ne  s'écarte  guère  de  cette  répartitioni  comme  il  est  facile  de 
le  calculer.  Mais  je  n'insiste  pas  sur  ce  développement  des  contrôles 
indirects^  dont  le  calcul  détaillé  présente  quelque  indétermination. 
Au  contraire,  la  signification  générale  du  nombre  d'équivalents  d'hy- 
drogène entrés  en  réaction  ne  peut  donner  lieu  à  aucune  discussion. 
Les  diverses  réactions  et  dédoublements  que  je  viens  d'exposen 
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montrent  tonte  la  complexité  dn  polyéihylène  mis  en  expérience. 
Les  huit  molécules  éthyléniques  réunies  dans  ce  carbure,  se  séparent 
une  à  une,  deux  à  deux,  etc.,  en  donnant  lieu  à  toute  une  série  de 
nouveaux  carbures  polyéthyléniques,  ou  plus  exactement  de  carbures 
dérivés  de  ces  derniers^  qui  sa  trouvent  saturés  d'hydrogène. 

Ces  faits  ne  sont  pas  isolés  dans  l'étude  des  réactions  bydrogénantes 
exercées  par  Tacide  iodhydrique;  car  ils  sont  analogues  à  ceux  que 
j'ai  déjà  décrits  en  étudiant  l'hydrogénation  du  styrolène, 

C«H*(C*H4), 
delà  naphtaline, 

C«H*(C4H«[C*H2]), 
de  l'acénaphtène, 

.     C«H4(C*H8[C*H«[C*H*j]), 
de  l'anthracène, 

cm*(cm*[c*ïP\),  etc. 

Lorsqu'on  traite  ces  divers  carbures  par  l'acide  iodhydrique  à  280*, 
dans  les  conditions  que  j'ai  décrites,  on  voit  en  effet  apparaître  toute 
une  série  de  dédoublements  qui  reproduisent  soit  les  générateurs,  soit 
les  produits  de  leur  hydrogénation  (Bulletin^  t.  ix,  p.  265). 

Â  ce  point  de  vue,  la  constitution  du  carbure  polyéthylénique  que 
j'ai  étudié  pourrait  être  exprimée  de  la  manière  suivante,  déduite  de 
l'étude  de  ses  dédoublements. 

L'éthylène  naissant  se  condenserait  d'abord  sous  l'influence  de  l'a- 
cide sulfurique,  en  produisant  un  triéthylène  (C*H*)3  ou  C«H*«.  Préci- 
sons davantage  cette  formation  :  Une  telle  combinaison  résulte  ici  du 
caractère  incomplet  de  l'éthylène,  lequel  peut  s'unir  avec  son  vo- 
lume gazeux  d'hydrogène,  H^,  d'eau,  d'bydracîde,  et  plus  particuliè- 
rement d'un  autre  carbure,  tel  que  i^éthylène  lui-môme. 

Le  premier  carbure  résultant  de  cette  combinaison,  c'est-à-dire  le 
diéthylène^ 

•  C4H*(-  )  +  C*H*(-)  =  C4H*(C*H*[H), 

est  encore  un  carbure  incomplet  du  premier  ordre,  au  même  titre 
que  l'éthylène  lui-môme;  il  pourra  donc  s'unir  avec  un  nouvel  équi- 
valent d'éthylène,  pour  constituer  un  triéthylène: 

C*H*(C4H*[— ])  +  C*B*(— )  =  C4H*(C*H*[C^H4j-j]). 

Le  carbure  résultant,  c'est-à-dire  le  triéthylène,  représentera  encore 
un  carbure  incomplet  du  premier  ordre^  Ci^H*2(~),  au  môme  titre 
que  l'éthylène  primitif. 
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Maintenant  ce  triéthyléne^  à  son  tour^  se  changerait  aussi  en  un  car- 
bure donble,  C^H^^,  le  dUriéthylène 

(C«Hi«)«  ou  [{C*H^)3]«, 

en  s'nnissant  avec  une  molécule  identique  à  lui-môme. 

Le  nouveau  carbure  sera^  pour  les  mômes  raisonSi  un  carbure  in* 

complet  du  premier  ordre. 

.     C"H«*(-). 

Â  ce  titre,  il  s'unira  à  son  tour  et  successivement  avec  deux  nou- 
velles molécules  d'éihylène,  pour  constituer  le  carbure  définitif,  C^H^  : 

[(C*H*)3]2  +  2C*H*  =  C4H4(C*H4([(CW)3]«j. 

Celui-ci  serait  donc  en  définitive  un  diéthylditriéthylénef  leqael  cons- 
titue toujours  un  carbure  incomplet  du  premier  ordre, 

C»H32(— ), 

au  môme  titre  que  l'éthylène.  C'est  ce  que  confirme  en  effet  la  for- 
mation de  rhydrure  C^^H^^,  que  nous  avons  signalé. 
Le  carbure,  C^H^o,  sera  dès  lors  un  hydrure  de  diiriéthyîéne  : 

{(C*H4)3J«H«; 

sa  formation  et  son  caractère  de  carbure  saturé  sont  les  conséquences 
de  la  théorie  précédente. 
Le  carbure  C^2Hi4  sera  un  hydrure  de  iriéthyléne  : 

(C4H*)3H«  ; 

c'est  encore,  d'après  la  môme  théorie,  un  carbure  saturé 
Enfin,  le  carbure  C^H^^  sera  un  hydrure  de  diéthylène  ; 

(C*H*)2H«  ou  C4H*(C*H«), 

sans  doute  identique  avec  le  diélhyle  déjà  connu. 

Je  ne  dissimulerai  pas  que  toutes  ces  constitutions,  appuyées  sur  les 
résultats  analytiques,  réclament,  pour  ôtre  définitivement  établies,  le 
concours  des  expériences  synthétiques.  Mais  je  puis  dès  à  'présent  rap- 
procher les  polyéthylènes  des  carbures  non  moins  complexes  qui  ré- 
sultent de  la  condensation  méthodique  et  directe  de  l'acétylène.  En 
effet,  j'ai  établi  que  l'acétylène  condensé  forme  d*abord  un  triacéty" 

îène  (benzine) 

lC4H8)3  ou  C*H«(C*H«)(C4H«); 

lequel  s'unît  avec  un  nouvel  équivalent  d'acétylène  pour  former  le 
styrolène  on  aeéiyltriacétyléne 

C*H2[(C*H«)3]. 
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A  ce  carbure  répond  môme  un  kydrure,  désigné  sous  le  nom  d'éthyl- 

benzine, 

C*H«[(C4H«)3]H«, 

et  dont  la  théorie  prévoit  la  formation  et  les  caractères. 

Le  styrolène,  à  son  tour,  conslituei  par  son  union  avec  une  nouvelle 
molécule  d'acétylène,  Thydrure  de  naphtaline,  ou  diacétyîtriaoétyléney 

C*H8(C*H2[Ci^«]), 

duquel  dérive  la  naphtaline 

C^B»(C*H2[C«H4]). 

EnllD>  une  nouvelle  molécule  d*acétylène  peut  être  encore  ajoutée 
à  la  naphtaline  pour  former  Tacénaphtène 

CW(C4H2[C*Hî{C«H*}]). 

L*hydrure  d'acénaphtène,  coips  dont  l'existence  n*est  pas  douteusCi 
serait  un  triacétyltriacétyléne. 

Or  j*ai  formé  tous  ces  carbures,  à  Texception  du  dernier,  par  des 
synthèses  directes,  et  j'ai  étudié  leurs  dédoublements  sous  Tinfluence 
de  Tacide  iodbydrique.  Les  dédoublements  de  Tacénaphtène  et  ceux  de 
la  naphtaline,  par  exemple,  ne  sont  pas  moins  complexes  que  ceux  du 
polyétbylène  C^^H^.  Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  Taction  hydro- 
gênante  de  l'acide  iodbydrique  fait  reparaître,  dans  un  ordre  inverse 
et  en  les  saturant  d'hydrogène^  les  molécules  dont  la  combinaison 
successive  a  engendré  le  carbure  complexe. 

3,  Série polypropylénique. 

J'ai  observé  plusieurs  carbures  de  cette  série,  dans  la  préparation  de 
l'alcool  isopropylique.  J'ai  découvert  cet  alcool,  qui  a  pris  depuis  tant 
d'importance,  en  décomposant  par  l'eau  l'acide  propylsulfurique,  formé 
lui-môme  au  moyen  du  propylène  et  de  l'acide  sulfurique.  Or,  lors' 
qu'on  étend  d'eau  la  dissolution  du  propylène  dans  l'acide  sulfurique 
monohydraté,  on  voit  se  séparer  en  certaine  proportion  un  mélange 
de  plusieurs  carbures,  doués  d'une  odeur  pénétrante.  La  proportion 
parait  en  être  d'autant  plus  grande  que  l'acide  propylsulfurique  a  été 
conservé  plus  longtemps. 

Le  mélange  précédent  renferme  des  carbures  de  diverses  volatilités. 
Une  opération  faite  en  grand,  dans  la  fabrique  de  M.  Menier,  m'a 
permis  de  disposer  d'une  certaine  quantité  des  carbures  polypropylé- 
niques.  Malheureusement,  la  partie  la  plus  volatile  avait  été  perdue, 
le  produit  étant  resté  pendant  un  certain  temps  au  contact  de  l'air  sur 
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une  large  surface.  Mais  j'ai  pu  retrouTer  encore  les  carbures  yolatOs 
à  200*  et  au-dessus. 

J'ai  spécialement  étudié  les  parties  de  ce  mélange  volatiles  entre 
200  et  280*.  Elles  étaient  formées  principalement  par  des  carbures  sa* 
turés,  C«"H«"+*,  çt  par  des  carbures  polymères  du  propylène^  C**H**, 
carbures  que  les  distillations  ne  séparent  pas  complètement  les  uns 
des  autres. 

lo  Le  liquide  qui  passait  entre  200  et  220*,  lors  de  la  2*  série  de  rec- 
tifications systématiques,  répondait  comme  composition  à  un  mélange 

du  tétrapropylène, 

C^E^  =  (C«H«)*, 

avec  Thydrure  correspondant,  C«*H*»  =  (C«H«)*H«. 

En  traitant  ce  mélange  par  Tacide  nitrique  fumant,  on  détruit  le 
tétrapropylèno  et  il  reste  Thydrure  C^H^,  qui  formait  plus  de  la 
moitié  du  mélange  primitif.  Après  un  nouveau  traitement  par  l'acide 
sulfurique  fumant,  qui  ne  l'attaque  point,  et  une  dernière  rectifica- 
tion, ce  carbure  a  offert  la  composition  et  toutes  les  propriétés  des 
carbures  forméniques  :  môme  résistance  à  froid  à  l'action  des  acides 
sulfurique  fumant,  nitrique  fumant,  de  leur  mélange,  à  celle  du 
brome,  etc. 

2<*  Le  liquide  volatil  entre  220  et  260*'  a  fourni,  par  une  nouvelle 
rectification,  vers  250  à  260«,  l'hydrure  C^OH^a  =  (C«H«)«H*,  môle  avec 
des  polypropylènes  correspondants.  On  Ta  séparé  de  ces  derniers 
comme  ci-dessus^  c'est-à-dire  par  les  réactions  successives  de  l'acide 
nitrique  fumant  et  de  l'acide  sulfurique  fumant;  on  a  terminé  par 
une  rectification. 

d*'  Entre  260  et  280<>,  il  a  passé  un  liquide  presque  entièrement  des- 
tructible par  lesdits  réactifs  et  qui  répondait  à  la  composition  d'un 

pentapropylène, 

5CôH«  =  C30H30, 

môle  peut-ôtre  avec  quelque  carbure  moins  bydrogéné. 

Ainsi^  sous  rinfluence  de  l'acide  sulfurique,  le  propylène  éprouve 
des  transformations  telles  qu'une  portion  passe  à  l'état  de  polymères, 
et  que  ces  polymères  se  saturent  en  partie  d'hydrogène.  J'ai  déjà 
signalé  autrefois  la  formation  de  l'hydrure  de  propylène,  C^H^,  dans  la 
réaction  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'alcool  propylique. 

Tous  ces  phénomènes  d'hydrogénation  me  paraissent  produits  par 
l'acide  sulfureux,  engendré  en  vertu  de  réactions  secondaires.  C'est 
en  vertu  de  réactions  semblables  que  se  déireloppent  (en  petite  quan* 
tité)  le  propylène  et  l'bydrure  de  propylène  dans  la  réaction  de  l'a- 
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dde  Bulfurique  coacentré  sur  TaGétone  :  j'ai  signalé  il  y  a  treize  am 
cette  formatioDy  que  j'ai  eu  occasion  de  vérifier  de  nouveau  dans  ces 
derniers  temps. 

Quoi  qu'il  en  soit,  Tacide  iodhydrique  permet  de  compléter  la  satu- 
ration des  polypropyiènes  et  de  les  transformer  entièrement  en  car- 
bures forméniques  (ou  plutôt  en  isomères).  Je  m'en  suis  assuré  d'abord 
sur  le  mélange  dn  tétrapropylène  et  du  carbure  C^*h^^,  mélange  vo- 
latil entre  200  et  220'*,  et  précédemment  désigné.  J'ai  chauffé  ce  mé- 
lange à  275*^  avec  70  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique.  Sans  entrer 
dans  les  détails  des  analyses,  qui  sont  semblables  à  celles  décrites  pré- 
cédemment en  parlant  du  polyétbylène^  il  suffira  de  dire  que  le  mé- 
lange s'est  trouvé  changé  complètement  en  hydrures  saturés,  dont 
l'hydrure  de  duodécylène,  C^B^,  ou  {C^U^)*B^,  volatil  vers  200%  cons- 
tituait la  portion  principale. 

Il  s'est  produit  en  môme  temps  une  très-petite  quantité  de  carbures 
plus  volatils^  correspondants  à  un  dédoublement  du  polypropylène. 

Enfiii  les  gaz  renfermaient  un  carbure  gazeux  et  très-volatil,  offrant 
les  caractères  des  carbures  C*"H2*+*,  C'était  probablement  l'hydrure 
de  propylône,  C^H^. 

J'ai  également  étudié  les  carbures  polypropyléniques  volatils  entre 
260  et  280%  lesquels  paraissent  renfermer  du  pentapropylène,  comme 
Je  l'ai  dit  plus  haut.  L'acide  iodhydrique  les  a  de  môme  changés 
entièrement  en  hydrures,  dont  l'hydrure  de  pentadécylène,  C^^H^* 
ou  (C^H^)^H2,  volatil  entre  250  et  260%  constituait  la  partie  principale. 

Je  rappellerai  enfin  mes  expériences  sur  l'hydrogénation  du  dial- 
lyle,  C*2H*o  ou  C6H4(C«H6),  déjà  publiées  dans  ce  Recueil,  t.  ix,  p.  267. 

Tous  ces  résultats  sont  analogues  à  ceux  que  fournissent  les  poly- 
mères de  l'acétylène  et  de  l'éthylène  ;  avec  cette  différence  pourtant 
que  le  dédoublement  des  polymères  acétyliques  et  éthyliques  par  hy- 
drogénation, se  manifeste  d'une  manière  bien  plus  marquée  que 
celui  des  polymères  propyliques.  La  môme  remarque  s'applique,  et 
d'une  manière  encore  plus  prononcée,  aux  polymères  de  l'amylène. 

4.  Série  polyamyUnique» 

J'ai  étudié  seulement  le  diamylène,  (C^<>H<o)S,  préparé  au  moyen  de 
l'alcool  amylique. 

J'ai  chauffé  ce  carbure  avec  20  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique 
à  2750. 

J'ai  recueilli  les  gaz^  isolé  les  liquides,  dosé  l'iode  mis  à  nu. 
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L'iode  libre  pesait  4<'yl  pour  0*^,400  de  diamylène. 

Le  volume  des  gas  s'élevait  à  290*^  (irolume  réduit).  Us  étaient  for- 
més par  de  Thydrogèue,  mêlé  avec  une  petite  quantité  d'un  carbure 
d'bydrogène  (l'hydrure  d'amylène,  C^^H^*^  probablement).  En  dédui- 
sant le  poids  d'iode  correspondant  aux  gaz,  soit  3<',3,  il  reste  Ù^fi 
d'iode  mis  à  nu  dans  la  transformation  du  carbure,  c'est-à-dire  sensi- 
blement 2  équivalents. 

Les  liquides  distillés  ont  fourni,  après  deux  séries  fractionnées  de 
rectifications  : 

1«  Un  produit  principal  et  à  peu  près  exclusif,  répondant  à  la  com- 
position C20H22.  Ce  liquide  bout  entre  150  et  160\  Il  résiste  au  brome, 
à  l'acide  nitrique  fumant,  à  l'acide  sulfurique  fumant,  à  la  façon  des 
carbures  saturés  C*"!^»  +  s. 

Ses  propriétés  contrastent  avec  celles  du  diamylène.  En  efTet,  le 
diamylène  est  attaqué  par  l'acide  nitrique  fumant,  avec  dégage- 
ment de  vapeurs  nitreuses,  et  il  ne  tarde  pas  à  disparaître  entièrement. 
L'acide  sulfurique  fumant  émulsionne  le  diamylène  et  le  dissout  en 
partie,  tandis  qu'une  autre  partie  semble  changée  en  polymères. 
Le  brome  attaque  aussi  le  diamylène  avec  vivacité.  En  traitant  le 
produit  de  la  réaction  par  l'acide  sulfureux^  il  reste  un  liquide  inco- 
lore et  plus  dense  que  l'eau. 

Le  carbure  obtenu  se  distingue  donc  complètement  du  diamylène. 
C'est  Vhydrure  de  diamylène  C^^Hî*  ou  C*ohio(C*oH«). 

2*  En  môme  temps  il  se  produit  en  petite  quantité  un  carbure  très- 
volatil,  offrant  les  réactions  des  carbures  saturés  et  que  je  regarde 
comme  de  l'hydrure  d'amylène^  C^^his, 

5.  Série  camphénique. 

Je  désigne  sous  ce  nom  les  carbures  C^H^^  et  leurs  nombreux  déri- 
vés, composés  qui  jouent  un  rôle  capital  dans  la  physiologie  végétale, 
ainsi  que  dans  les  études  de  chimie  pure.  Les  composés  camphéni- 
ques  se  rapprochent,  en  effet,  tantôt  de  la  série  grasse,  tantôt  de 
la  série  aromatique,  et  leurs  réactions  donnent  lieu  à  des  dérivés  qui 
finissent  par  rentrer  dans  l'une  ou  l'autre  de  ces  séries.  Us  semblent 
jouer  le  rôle  d'intermédiaires  entre  les  doux  séries,  aussi  bien  dans 
les  réactions  de  laboratoire  que  dans  les  réactions  physiologiques  qui 
se  développent  au  sein  des  végétaux. 

Je  vais  d'abord  exposer  les  expériences  que  j'ai  faites  sur  les  corps 
suivants  : 

V  Division»  Isomères  :  Térébenthène^  camphène,  térébène. 
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2«  Division.  Polymères  :  Sesquitérébène^  diiérébène^  copahuvène, 
cubébèoe.  J'y  joindrai  mes  essais  relatifs  à  la  gultapercha  et  au  caout- 
chouc^ substances  qui  ont  été  rattachées  parfois  à  la  môme  série. 

3*  Division.  Dérivés  :  Hydrure  de  terpilène^  monocblorhydrate  de  té- 
rébenthène  cristallisé,  dichlorhydrate,  alcool  mentholique,  alcool  cam- 
pholique  ou  camphre  de  BornéOi  aldéhyde  campbolique  ou  camphre 
ordinaire,  acide  camphorique. 

Après  avoir  exposé  mes  expériences^  je  présenterai  une  théorie  nou- 
velle de  la  série  camphénique,  fondée  sur  les  mômes  principes  à  Taide 
desquels  j'ai  déjà  expliqué  les  propriétés  des  carbures  benzéniques, 
celles  du  styrolène  et  celles  de  la  naphtaline. 

Exposons  d'abord  les  expériences. 

1'"  Division,  —  Isomères, 
1.  Térébenthène,  C»>H»«. 

J'ai  opéré  avec  le  térébenthène  dans  trois  conditions  différentes, 
savoir  : 

i^  En  présence  d'un  excès  d'hydracide. 

2<^  En  présence  d'une  quantité  insuffisante  d'hydracide  et  à  une  tem- 
pérature ménagée. 

3^  En  présence  d'une  quantité  insuffisante  et  en  poussant  à  l'extrême 
la  réaction. 

J'ai  obtenu  trois  hydrures  successifs^  de  stabilité  croissante  : 

Vhydrure  de  eamphène,  C^H^^(H2),  correspondant  au  chlorhydrate 

C«0H««(HC1); 

Vhydrure  de  terpilènef  C^H*^(2H<),  correspondant  au  chlorhydrate 

C20H*«(2HC1), 

et  Vhydrure  de  décylène,  C*®H**. 

En  môme  temps  il  se  forme  par  dédoublement  Vhydrure  d'amy* 
lénCf  C^OH*^^  et  dans  certaines  conditions  des  carbures  benzéniques. 

1^  Action  exercée  par  un  excès  d'hydracide. 

Le  térébenthène,  c'est-à-dire  l'essence  de  térébenthine  rectifiée  deux 
fois  et  à  une  température  fixe,  le  térébenthène,  dis-je,  a  été  chauffé  à 
275»  avec  60  fois  son  poids  d'une  solution  d'acide  iodhydrique  (den- 
sité =2).  On  a  prolongé  la  réaction  pendant  24  heures.  On  a  obtenu 
deux  produits,  savoir  : 
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L'hydnire  de  décylène,  G^H^,  piodnit  prindptl,  foimé  pir  «mple 

hydrogénalion  : 

(?>Ht«  +  3H»  =  C^ffS; 

et  l'hydrore  d'amylène,  O^E^^  en  très-petile  quantité,  formé  par  dé- 

doablement  : 

C»H««  -f  4HÎ  =  2C»0H»2. 

Décrivons  les  produits  de  cette  expérience. 

Après  refroidissement,  on  ootto  les  tabès,  avec  les  précantions  dé- 
crites an  tome  ix,  p.  17,  du  BoUetin  ;  on  recueille  les  gax,  on  isole  le 
liquide  et  on  dose  l'iode  libre. 

Liquides,  Les  liquides  entrent  en  ébullition  vers  90*;  de  90  à  160*  il 
passe  quelques  gouttes  de  matière,  que  l'on  recueille  séparément; 
entre  100  et  180*  distille  le  produit  principal.  Dans  la  cornue  restent 
quelques  gouttes  d*un  liquide  visqueux. 

[1]  J*ai  repris  d'abord  le  produit  principal  :  il  a  passé  cette  fois  en* 
tièrement  entre  153  et  160*;  c'est  Thydrure  de  décylène,  (?®11®.  Il  offre 
la  composition  de  ce  carbure,  son  odeur,  sa  résistance  à  l'acide  ni- 
trique fumant  froid  ou  tiède,  à  la  surface  duquel  il  peut  être  évaporé 
par  la  cbaleur  sans  altération  sensible.  Le  brome  froid  ne  l'attaque 
point. 

[2]  Les  premières  gouttes  obtenues  dans  la  première  rectification 
ont  été  redistillées  une  seconde  fois.  L'ébullition  a  commencé  vers 
40^  et  môme  au-dessous,  en  fournissant  un  carbure  très-volatil,  qui 
présentait  les  propriétés  et  les  réactions  générales  de  l'bydrure  d'amy- 
lène,  C«OH«. 

[3]  Quant  à  la  substance  peu  abondante  restée  dans  la  cornue,  elle 
résistait  sensiblement  aux  actions  de  l'acide  nitrique  fumant,  de  l'a- 
cide sulfurique  fumant  :  elle  devait  donc  être  formée  entièrement,  ou 
à  peu  près,  par  des  carbures  saturés,  C**H*'»+*. 

Je  n'en  ai  pas  fait  un  examen  plus  spécial;  mais  d'après  les  résul- 
tats fournis  par  les  polytérébènes,  je  regarde  ces  carbures  peu  volatils 
comme  dérivés  de  l'hydrogénation  de  quelque  polymère,  formé  à 
basse  température,  et  dans  les  premiers  moments  du  conde  tact  Thy- 
dracide  avec  le  térébentbène. 

Gaz.  Les  gaz  sont  formés  par  de  l'hydrogène,  mélangé  avec  une  petite 
quantité  d'hydrured'amylène  :  leur  volume  a  été  mesuré  en  recueillant 
tous  les  produits  contenus  dans  l'un  des  tubes. 

En  môme  temps  et  sur  le  môme  tube  on  a  dosé  l'iode.  En  dédui- 
sant l'iode  correspondant  au  volume  de  l'hydrogène  libre,  (voir  p.  7), 
on  a  trouvé  pour  0s%500  de  carbure  mis  en  expérience  3*',0  d'iode 
Nonv.  sÉR.,  T.  XI.  1869.  —  soc.  chim.  2 
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mis  à  nu  :  c*est  sensiblement  6  éqaival.  d'hydrogène  fixés  sur  chaque 
équivalent  de  carbure^  nombres  conformes  à  l'équation  qui  exprime 
la  production  de  Thydrure  de  décylène. 
.  Examinons  maintenant  la  théorie  de  cette  réaction. 

La  formation  de  Thydrure  de  décylène  n'offre  aucune  difficulté. 
Au  contraire,  la  formation  d'une  petite  quantité  d'hydrure  d'amy- 
lène,  carbure  que  nous  allons  retrouver  dans  l'étude  de  toute  la  série 
camphénique,  offre  une  grande  importance.  Elle  indique,  en  effet> 
que  le  térébentbène  se  comporte  comme  un  carbure  complexe,  c'est- 
à-dire  comme  un  polymère  du  carbure  C^^H^  : 

C20H16  =  (CiOH8)2. 

Par  le  fait  de  la  réaction  hydrogénante,  le  térébentbène  se  dédouble 
en  partie,  précisément  à  la  façon  de  i'allyle  (t.  ix,  p. 267),  du  diamylène 
et  des  autres  carbures  polymères,  en  reproduisant  une  certaine  pro- 
portion du  carbure  simple  qui  l'a  engendré;  plus  exactement,  il  repro- 
duit un  dérivé  hydrogéné  de  ce  carbure  simple. 

L'étude  des  polymères  du  térébène  fournira  bientôt  de  nouveaux 
faits  à  l'appui  de  cette  opinion.  Mais  poursuivons  le  récit  des  expé- 
riences. 

T  Actim  exercée  par  une  quaMité  d'hydracide  insuffisante,  dans  des 

conditions  ménagées. 

En  opérant  avec  20  parties  d'hydracide  pour  1  partie  de  carbure,  à 
une  température  comprise  entre  200  et  250<^  et  soutenue  pendant 
quelques  heures  seulement,  on  obtient  Vhydrure  de  camphéne,  C^^H^^, 
produit  principal  : 

C20H16  +  H2  =  C20H48, 

et  Vhydrure  de  terpiléne,  (^U^,  moins  abondant  : 

C20H16  ^  2H2  =  C20H20. 

Voici  les  détails  de  l'expérience  : 

On  ouvre  les  tubes,  on  recueille  les  gaz,  les  liquides,  on  dose  l'iode 
libre.  On  constate  qu'il  s'est  formé  une  trace  de  matière  cliarbonneuse, 
analogue  à  celle  de  la  benzine  (tome  ix,  p.  22)^  mais  cette  fois  en 
quantité  excessivement  faible. 

Liquides,  Le  liquide  distillé  fournit  une  petite  quantité  de  matière 
avant  i45o. 

Le  produit  principal  passe  entre  i60  et  163*. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  19 

Entre  165  et  J80<*,  on  recueille  une  nouvelle  portion  de  mttière 
et  il  ne  reste  pour  ainsi  dire  rien  dans  la  cornue. 

[i]  Une  seconde  série  de  reclifications  méthodiques  a  fourni  un  pro- 
duit principal  dont  le  point  d'ébuilition,  sensiblement  fixe,  était  situé 
vers  165®  (température  corrigée). 

C'est  rhydrure  de  campkène,  C^OH<s,  d'après  l'analyse  de  ce  carbure. 

L'hydrure  de  camphène  est  liquide^  doué  d'une  odeur  forte  et  aUia- 
cée.  n  bout  vers  165^  Sa  stabilité  est  comparable  à  celle  de  la  benzine 
et  du  toluène.  L'acide  sulfurique  ordinaire  ne  l'attaque  pas  à  froid. 
L'acide  nitrique  fumant  le  dissout  sans  l'oxyder,  tranquillement  et 
sans  dégagement  de  vapeur  nitreuse,  pourvu  que  l'on  évite  toute  élé- 
vation notable  de  température.  L'hydrure  de  camphène  se  change 
ainsi  en  un  liquide  nitré,  précipitable  par  l'eau. 

L'acide  sulfurique  fumant  le  dissout  également^  avec  le  concours 
d'une  légère  chaleur,  et  en  formant  un  acide  complexe  soluble  dans 
l'eau.  Tous  ces  caractères  indiquent  une  stabilité  plus  grande  que  celle 
du  térébenlhène. 

Enfin,  le  brome  attaque  Thydrure  de  camphène,  avec  dégagement 
d'acide  bromhydrique  et  formation  d'un  composé  brome  cristallisé, 
qui  se  présente  en  belles  aiguilles  incolores.  Si  i'hydrure  de  camphène 
n'est  pas  pur,  ou  si  l'action  du  brome  n'a  pas  été  ménagée,  il  se  forme 
un  composé  brome  liquide,  lequel  n'empêche  pas  toujours  la  cristalli- 
sation de  l'autre  composé. 

Telles  sont  les  propriétés  de  I'hydrure  de  camphène.  Poursuivons 
l'étude  des   corps  qui   l'accompagnent. 

[2]  Les  parties  qui  ont  passé  d'abord  à  la  distillation  entre  163  et 
iSO<»,  soumises  à  une  nouvelle  rectification,  fournissent  d'abord  une 
certaine  proportion  d'hydrure  de  camphène.  Mais  la  portion  qui  passe 
vers  170<^,  soumise  ensuite  à  une  3^  rectification,  fournit  un  nouveau 
carbure  plus  hydrogéné. 

Hydrure  de  terpiîéne,  C^H*^. 

Cet  hydrure  est  liquide,  comme  le  précédent,  dont  il  est  fort  diffi- 
cile de  le  séparer  complètement.  Il  bout  ver?  MO  à  175».  Il  est  beau- 
coup plus  stable  et  résiste  mieux  que  Tbydrure  de  campbène  à  la 
réaction  des  acides  nitrique,  sulfurique,  etc.  Cependant,  l'acide  ni- 
trique bouillant  l'oxyde  peu  à  peu,  avec  dégagement  de  vapeur  nitreuse. 
L'acide  sulfurique  fumant,  chauffé  avec  I'hydrure  de  terpilène  pen- 
dant quelque  temps,  l'altère  également  peu  à  peu  et  semble  le  chan- 
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ger  lentement  en  un  polymère  visqueux  qui  s*émulsionne,  et  se  repré- 
cipite par  Taction  de  Teau,  avec  développement  d'une  odeur  cam- 
phrée. Cette  réaction  ne  présente  pas  une  grande  netteté,  à  cause  de 
la  résistance  de  l*hydrure  de  terpiiène.  Le  brome  l'attaque  aussi  len- 
tement. Tous  ces  caractères  indiquent  une  stabilité  beaucoup  plus 
grande  que  celle  du  diamylène  (V.  p.  i5),  avec  lequel  i'hydrure  de 
terpiiène  est  isomérique. 

Bref,  Thydrure  de  terpiiène  se  présente  comme  un  carbure  inter- 
médiaire par  sa  stabilité,  entre  I'hydrure  de  camphène,  corps  compa- 
rable aux  carbures  benzéniques,  et  Thydrure  de  décylène,  corps  tout 
à  fait  saturé.  Il  se  rapproche  assez  de  ce  dernier  pour  qu'il  ne  soit  pas 
facile  de  l'en  distinguer  dans  des  essais  sommaires.  Cependant,  son 
point  d'ébullition  est  plus  élevé. 

L'hydrure  de  terpiiène,  chauffé  avec  Tacide  iodhydrique  à  280»,  se 
change  en  bydrure  de  décylène,  avec  mise  en  liberté  de  2  équiva- 
lents d'iode,  réaction  tout  à  fait  caractéristique  qui  a  tranché  mes 
doutes  sur  la  nature  de  ce  carbure  :  j'exposerai  plus  loin  celte  réaction. 

L'hydrure  de  terpiiène  (ou  ses  isomères)  prend  naissance  avec  les 
divers  carbures  camphénîques,  môme  lorsqu'on  opère  en  présence  de 
50  à  60  parties  d'acide  iodhydrique,  toutes  les  fois  que  l'on  ne  pro- 
longe pas  sufGsamment  les  réactions  ou  que  l'on  n'élève  pas  la  tempé- 
rature jusqu'à  280o. 

[3]  Pour  terminer  l'étude  de  la  réaction  que  nous  étudions  en  ce 
moment,  il  faut  encore  dire  quelques  mots  des  liquides  recueillis  avant 
145%  lors  de  la  prenciière  distillation.  Ces  liquides  sont  en  très-petite 
quantité;  leur  nature  est  complexe;  mais  ils  semblent  renfermer  un 
ou  plusieurs  carbures  de  la  série  benzénique.  Du  moins  l'acide  nitri- 
que fumant  les  dissout  en  partie,  avec  formation  d'un  liquide  nitré, 
doué  d'une  odeur  d'amandes  amères,  mais  qui  ne  renferme  point  de 
nitrobenzine. 

Je  signale  ici  ces  carbures  benzéniques,  que  l'on  va  retrouver  tout 
à  l'heure  formés  en  plus  grande  abondance,  dans  d'autres  ipidilions. 

Gaz.  Les  gaz  formés  en  présence  de  20  parties  d'hydracide  sont  peu 
abondants.  0,500  de  térébenlhène  ont  donné  90  centimètres  cubes.  Ces 
gaz  sont  un  mélange  d'hyd^rogène  avec  un  carbure  forménique.  D'a- 
près l'analyse  eudiométrique,  on  peut  représenter  ce  mélange  par  la 
composition  suivante  : 

Hydrogène  .      57 

Hydrurede  propylène  43 

"ÎÔÔ 
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Je  me  sois  assnré  que  le  carbare  gaieux  était  bien  de  llijdrare  de 
propylène^  par  le  procédé  que  j'ai  déjà  indiqué  à  plusieurs  reprises, 
c'est-à-dire  en  traitant  une  partie  du  gas  par  Talcool  absolu  et  en  fai- 
sant d'une  part  l'analyse  eudioniétrique  du  gaz  non  dissous,  et  d'autre 
part  l'analyse  du  gaz  dissous  puis  redégagé  par  l'ébullition. 

I.  Gaz  dissous  puis  redégagé  14,5 
Acide  carbonique  formé  par  sa  combustion    43 

Diminution  totale  de  Tolume  88 

Or  rhydrure  de  propylène  C^H^  14,5 

Doit  produire,  acide  carbonique  43,5 

Avec  dimioution  de  volume  87 

n.  Gaz  non  dissous  par  l'alcool  25 

Acide  carbonique  formé  12 

Diminution  totale  de  Tolume  52      [ 
Azote  2      1 

Ce  qui  répond  à  la  composition  suivante  : 

C»H8  4 

Hydrogène,  B3         19 
Azote  2 

La  formation  de  l'hydrure  de  propylène  répond  ici  à  la  formation  des 
carbures  benzéniques.  Mais  je  n'essayerai  pas  de  la  représenter  par 
une  équation,  ce  phénomène  étant  d'ailleurs  secondaire  ddus  les  con- 
ditions que  j'étudie  en  ce  moment. 

Iode.  L'iode  mis  à  nu,  dans  Texpérience  que  je  décris,  s'élevait  pour 
0,S00  de  carbure  à  l^re.  En  déduisant  l'iode  correspondant  à  l'hydro- 
gène libre  (51<^^),  il  reste  1  gramme  d'iode,  soit  environ  2  équivalents 
pour  1  équivalent  de  térébenlhène. 

Ce  résultat  répond  à  la  formation  de  l'hydrure  de  camphène,  pro- 
duit principal.  Celle  de  l'hydrure  de  terpilène  exige  plus  d'hydrogène; 
mais  elle  est  accessoire  et  compensée  par  les  carbures  benzéniques  et 
la  matière  charbonneuse. 

La  théorie  des  faits  que  je  viens  d'exposer  est  facile  à  présenter.  En 
effet,  le  térébenlhène  manifeste  ici  précisément  la  môme  capacité  de 
saturation  que  dans  la  formation  de  ses  chlorhydrates  : 

L'hydrure  de  camphène  CWH*«(H*) 

Correspond  au  monochlorhvdrate 
cristallisé  :  C*0H«6(HCl). 

L'hydrure  de  terpilène  C«o^i»(H8)(H«) 

Correspond  au  dicblorhydrate  cris- 
tallisé C*0H16(HC1)(HC1). 
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Les  propriétés  de  ces  hydrures  et  leur  stabilité  croissante  sont  en 
rapport  avec  la  saturation  également  croissante  du  térébenthène. 

Ces  relations  suffisent  pour  comprendre  la  formation  des  deux  hydru- 
res de  térébenthène.  Quant  à  la  théorie  proprement  dite  de  ces  forma- 
tions, elle  se  rattache  à  la  constitution  complexe  du  carbure  généra- 
teur, et  elle  s'explique  par  la  saturation  successive  des  carbures  plus 
simples  qui  concourent  à  la  former.  J'exposerai  toute  cette  théorie 
dans  une  note  spéciale,  à  la  suite  du  présent  mémoire. 

* 

3®  Action  exercée  par  une  proportion  d'acide  insufflante  dam  de$  condi- 

tions  extrêmes. 

J'ai  opéré  avec  20  parties  d'hydracide  et  1  partie  de  carbure  vers 
270®,  et  en  prolongeant  la  réaction  pendant  24  heures.  J'ai  obtenu, 
après  la  rectification  méthodique  des  produits  et  en  suivant  exacte- 
ment la  marche  décrite  dans  les  pages  qui  précèdent  : 

i*  Les  hydrures  de  camphène  et  de  terpilène,  sur  lesquels  je  n'in- 
siste pas,  ces  carbures  ayant  été  séparés  comme  précédemment  et 
Thydrure  de  camphène  étant  le  plus  abondant  ; 

2**  Un  peu  d'hydrure  de  décylène,  C20H»2(?),  volatil  entre  155  et  160*», 
en  faible  proportion; 

3®  Un  peu  d'hydrure  d'amylène,  C*0H*2.  Deux  rectifications  et  un 
traitement  par  l'acide  nitrique  fumant  (destiné  à  éliminer  les  carbures 
benzéniques)  ont  amené  cet  hydrure  d'amylène  à  bouillir  entre  30 
6140»; 

4o  Entre  Thydrure  d'amylène  et  les  hydrures  qui  renferment  20  équi- 
valents de  carboae  distillent  des  carbures  benzéniques  en  propor- 
tion considérable.  Ce  sont  les  mêmes  carbures  déjà  rencontrés  dans 
l'expérience  précédente  et  dont  la  formation  est  des  plus  intéressantes 
pour  la  théorie  de  la  série  camphénique.  Je  suis  revenu  à  plusieurs 
reprises  sur  leur  étude;  mais  la  complexité  des  mélanges  qui  les  ren- 
ferment rend  la  séparation  totale  de  ces  carbures  extrêmement  diffi- 
cile. 

Cependant  j'ai  réussi  à  isoler  un  carbure  qui  bout  entre  100  et  ilOo; 
il  est  doué  d'une  odeur  analogue  à  la  benzine,  soluble  dans  l'acide 
nitrique  fumant  et  froid,  sans  dégagement  de  vapeur  nitreuse.  L*eau 
reprécipite  de  cette  solution  une  huile  nitrée,  douée  d'une  odeur  d'a- 
mandes amères.  Ce  corps  nitré,  réduit  par  l'acide  acétique  et  le  fer,  a 
fourni  un  alcali  liquide  analogue  à  la  toluidine  :  ledit  alcali  ne  se  co- 
lore pas  en  bleu  par  la  réaction  du  chlorure  de  chaux,  caractère  qui 
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indique  TabseDce  de  la  benzine  parnii  les  carbures  dériTés  de  l'essence 
de  térébenthine. 

En  résumé,  ce  carbure  offre  les  caractères  et  les  propriétés  générales 
du  toluène,  C^H». 

Il  est  accompagné  par  un  carbure  analogue,  un  peu  moins  Tolalil^ 
doué  de  propriétés  générales  semblables,  et  qui  doit  être  le  zylène  ou 
un  isomère,  C*^H*<>. 

Il  y  avait  en  même  temps  des  gaz  hydrocarbures  et  une  trace  de 
matière  charbonneuse. 

Tels  sont  les  faits  que  j'ai  observés. 

La  production  des  hydrocarbures  C^ofl*»,  C*^H*<^,  C*^H**,  ne  réclame 
aucune  nouvelle  explication. 

Il  en  est  de  môme  de  l'hydrure  d'amylène^  CJ^E^^,  déjà  obtenu  pré- 
cédemment. 

Au  contraire,  les  carbures  benzéniques  méritent  une  attention  spé- 
ciale. 

La  formation  du  toluène  pourrait  être  représentée  par  un  dédou- 
blement du  térébenthène,  avec  formation  de  l'hydrure  de  propylène 
signalé  plus  haut  : 

QÎOfllÔ  —  C14H8  +  C6H8  (?) 

Mais  je  pense  que  Tétude  des  carbures  benzéniques  formés  dans  les 
conditions  ci-dessus  réclame  de  nouvelles  recherches.  Le  seul  fait  qui 
me  paraisse  tout  à  fait  incontestable^  c'est  la  production  de  celte  classe 
de  carbures  dans  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'essence  de 
térébenthine  ;  elle  s'accorde  avec  la  production  des  acides  toluique, 
C«6H80*,  et  téréphtalique,  C»6H608,  dans  l'oxydation  du  môme  cap- 
bure. 

La  théorie  de  la  série  camphénique,  qui  sera  proposée  à  la  fin  de 
ce  travail,  rend  compte  de  ces  diverses  formations. 

2.  Camphéne,  C^E^K 

Je  serai  bref  dans  le  récit  des  expériences  faites  avec  les  divers  iso- 
mères de  Tessence  de  térébenthine,  ces  expériences  n'ayant,  contre 
mon  attente,  fourni  aucun  résultat  essentiellement  distinct  de  ceux 
que  produit  le  térébenthène  (j'en  excepte  cependant  le  térébène). 

Le  camphène  ou  plutôt  le  térécamphène,  est  un  carbure  cristallisé^ 
que  j'ai  obtenu  en  faisant  réagir  vers  200'  le  stéarate  de  soude  sur 
le  monochlor hydrate  cristallisé,  préparé  avec  l'essence  de  térében- 
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tbine  (1).  Je  l'ai  chauffé  Ters  280*  avec  52  fois  son  poids  d'une  solu- 
tion saturée  d'acide  iodbydrique.  J'ai  recueilli  et  analysé  les  gaz,  dosé 
riode,  isolé  les  carbures.  Il  n'y  avait  point  de  charbon. 

Le  volume  des  gaz  était  de  265"  (volume  réduil)  pour  08',500  de 
camphène.  Ces  gaz  étaient  constilués  par  de  l'hydrogène  presque  pur. 

En  déduisant  du  poids  de  Tiode  trouvé  celui  qui  répond  à  l'hydro- 
gène, j'ai  trouvé  qu'il  s'était  formé  6,0  équivalents  d'iode  pour  1  équi- 
valent de  carbure;  ce  qui  répond  exactement  à  la  transformation  du 
camphène  en  hydrure  de  décylène  : 

CWflte  +  3HÎ  =  C20HM. 

Par  la  distillation,  les  carbures  liquides  ont  pu  être  séparés  facile^ 
ment  : 

!•  En  hydrure  de  décylène,  (?^R^,  bouillant  entre  155  et  160%  pro- 
duit presque  exclusif; 

Et  2*  en  hydrure  d'amylène,  C*^fl**,  bouillant  entre  30  et  40»,  pro- 
duit quireprésentait  environ  le  douzième  du  mélange  total. 

3.  Téréfcénc,  C«>H*6. 

Le  térébène  a  été  préparé  par  le  procédé  de  M.  Deville  légèrement 
modifié  (2),  c'est-à-dire  au  moyen  de  l'essence  de  térébenthine  agitée 
avec  le  quart  de  son  poids  d'acide  sulfurique;  puis  on  a  rectifié  le 
carbure^  etc. 

i  partie  de  térébène  a  été  chauffée  à  280''  avec  52  parties  d'hydra- 
cide.  Les  gaz  dégagés  s'élevaient  à  295"  (volume  réduit);  c'était  de 
l'hydrogène^  môle  avec  une  proportion  sensible  d'un  carbure  gazeux 
ou  vaporisé.  Il  n'y  avait  point  de  charbon. 

En  déduisant  de  l'iode  trouvé  celui  qui  répond  à  ce  gaz  envisagé 
comme  l'hydrogène  pur,  il  reste  6,2  équivalents  pour  1  équivalent 
de  carbure.  Ainsi  le  carbure  a  fixé  une  quantité  d'hydrogène  un  peu 
supérieure  à  celle  qui  répondrait  à  sa  transformation  totale  en  by. 
drure  saturé,  C^^E^^,  Le  phiffre  serait  encore  plus  fort  si  l'on  tenait 
compte  de  la  vapeur  hydrocarburée.  Le  térébène  a  donc  dû  éprouver 
quelque  dédoublement. 

C'est  ce  que  vérifie  l'étude  des  liquides.  En  effet,  ces  liquides  sont 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lv,  ç.  û96  et  5â4  (1862).  —  Leçon  sur  Vlsomérie^  pro- 
fessée devant  la  Société  chimique  en  1863,  p.  241* 

(2)  La  proportion  indiquée  par  M.  Deville,  c'est-à-dire  un  vingtième  d*acide 
sulfurique,  ne  suffit  pas  pour  transformer  entièrement  le  térébenthène  :  il  faut 
soit  un  second  traitement  sulfurique,  soit  l'emploi  d'une  quantité  d'acide  plus 
considérable. 
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constitués  par  un  mélaDge  très-compliqué  de  carbures;  tous  appar-  . 
tiennent  d'ailleurs  à  la  série  saturée  C^'H^*^  *^  ^,  d'après  leur  composi- 
tion et  leur  résistance  au  brome^  à  Tacide  nitrique,  aux  acides  sulfu- 
rique  ordinaire  et  fumant,  etc. 

J'ai  dû  recourir  à  quatre  séries  de  distillations  fractionnées  et  mé- 
tbodiques  pour  séparer  : 

!•  L'hydrure  de  d^cylène,  C^OR»,  bouillant  entre  155  et  160*,  pro- 
duit principal  ; 

2"  L'hydrure  d'araylène,  C*®H*2,  formant  enyirpn  un  douzième  du 
mélange^  bouillant  entre  30  et  lO**; 

S*"  Un  carbure  qui  bout  vers  90*  et  qui  semble  être  Thydrure  d'bep« 
tylène,  C»*H*^;  il  formait  un  dixième  environ  du  mélange; 

4«  Un  carbure  qui  bout  entre  l'hydrure  d'heptylène  et  Thydrure  de 
décylène.  Je  n'ai  pu  le  séparer  entièrement  de  ces  deux  autres  car- 
bures; mais,  comme  la  partie  principale  passait  aux  environs  de  120% 
je  suis  porté  à  le  regarder  comme  de  Tbydrure  d'octylène,  C^^H^^, 
sous  toutes  réserves. 

Ainsi  le  térébène  se  comporte  un  peu  autrement  que  le  térében- 
tbène  et  le  campbène,  lorsqu'on  le  traite  par  Tacide  iodhydrique.  En 
môme  temps  que  la  majeure  portion  du  térébène  donne  naissance  à 
l'hydrure  de  décylène,  C*W*,  carbure  saturé  correspondant,  une  au- 
tre portion  plus  petite  éprouve  un  dédoublement  compliqué  et  que  Je 
n'essayerai  pas  de  représenter  par  une  équation.  Ce  dédoublement 
semble  répondre  à  la  production  des  carbures  benzéniques  avec  Tes- 
sence  de  térébenthine.  Il  réclame,  de  môme  que  ce  dernier^  une  étude 
plus  approfondie. 

Le  térébène  offre  d'ailleurs  quelque  chose  de  spéôial  dans  sa  ma- 
nière de  réagir  sur  l'acide  iodhydrique.  Tandis  que  le  térébenthène  se 
change  d'abord  entièrement  en  hydrures  de  camphène,  puis  de  ter- 
pilène,  entre  200  et  250®,  le  térébène  peut  être  porté  à  250'  avec 
50  parties  d'hydracide^  pendant  15  ou  16  heures,  sans  ôtre  changé  en- 
tièrement en  hydrures,  soit  intermédiaires,  soit  saturés.  Môme  dans 
ces  conditions,  on  retrouve  une  portion  notable  du  térébène  inaltéré. 
Une  température  plus  haute  et  plus  longtemps  prolongée  est  néces- 
saire pour  le  faire  disparaître  en  totalité  par  hydrogénation. 

2*  Division.  —  Polymères  de  la  série  camphénique» 

Je  range  sous  ce  titre  :  le  sesquitérébène,  le  copabuvène,  le  cubé- 
bène^  le  ditérébène  ;  j'y  Joindrai  quelques  essais  relatifs  au  caoutchouc 
et  à  la  gutta-percha. 
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i.Sesquitéréhêne,C^^B^. 

Je  désigne  sous  ce  nom  un  carbure  volatil  vers  280  à  300<*  et  qu 
prend  naissance  lorsqu'on  traite  l'essence  de  térébenthine  soit  par 
l'acide  sulfurique  concentré^  soit  par  le  fluorure  de  bore.  Avec  ce 
dernier  réactif^  la  proportion  en  est  moindre. 

Le  colophène  de  M.  DeylUe  est  formé  en  majeure  partie  de  sesqui- 
térébène,  mêlé  avec  une  quantité  moindre  de  ditérébène. 

Jusqu'ici  Ton  avait  regardé  le  carbure  dont  je  parle  comme  iden- 
tique au  ditérébène  et  on  l'avait  représenté  par  la  formule  C*<>n32, 
Mais  cette  formule  me  parait  devoir  être  remplacée  par  la  formule 
plus  simple  C^^H**,  d'après  les  faits  que  je  vais  exposer. 

J'ai  chauffé  une  partie  de  sesquitérébène  avec  80  parties  d'hydra- 
cide,  à  280^ 

Un  tube  spécial  a  été  comme  d'ordinaire  réservé  au  dosage  de  l'hy- 
drogène. Ce  tube  renfermait  08',27  de  carbure;  il  a  fourni  280  centim. 
cubes  de  gaz  (volume  réduit)  ;  j'ai  trouvé  4«',50  d'iode  libre. 

Le  gaz  était  de  l'hydrogène,  mêlé  avec  une  Irès-petite  quantité  d'une 
vapeur  hydrocarbonée  (hydrure  d'amylène).  En  calculant  le  tout 
comme  hydrogène^  on  trouve  que  ce  volume  répond  à  3^^,16  d'iode. 

Il  reste  1,34  pour  l'hydrogène  cédé  au  carbure,  c'est-à-dire  7,9  ou 
en  nombres  ronds  8  équivalents.  Ce  chiffre  répond  à  la  formation  de 
l'bydrure  de  pentadécylène,  C^^H^* 

C30HÎ4  +  4H2  =  C30H82, 

lequel  est  le  produit  principal  de  la  réaction. 

En  effet,  la  distillation  des  liquides  carbures  a  fourni,  à  la  suite  de 
plusieurs  rectifications  : 

1*  L'bydrure  de  pentadécylène,  C^^B^,  produit  prépondérant  et  qui 
bout  au  voisinage  de  260";  il  offre  cette  composition;  ses  propriétés 
et  réactions  sont  celles  des  carbures  forméniques. 

2"  L'bydrure  de  décylène,  C^^^H^*,  en  quantité  moindre,  mais  no- 
table. Il  bout  vers  160'  et  offre  les  propriétés  ordinaires. 

3«  Une  trace  d'hydrufe  d'amylène,  C«<>H»2. 

4®  Une  quantité  notable  d'un  carbure  oléagineux  volatil  vers  360». 

Ce  dernier  corps  offre  aussi  la  composition  et  les  propriétés  géné- 
rales des  carbures  formiques.  Il  résiste  à  l'acide  nitrique  fumant  et  froid, 
à  l'acide  sulfurique  fumant  tiède,  au  mélange  de  ces  deux  acides^  au 
brome,  etc.  Il]n'est  pas  facile  de  déterminer  sa  formule  avec  certitude^ 
soit  par  son  analyse,  soit  par  sesréactions  générales.  Cependant  je  crois 
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pouvoir  le  regarder  comme  un  hydrure  de  la  formule  C*<>H*«,  d'après 
son  point  d*ébullition  et  les  relations  simples  que  sa  formule  doit 
présenter  avec  celle  des  carbures  camphéniques. 

Tels  sont  les  faits  observés.  Donnons-en  l'interprétation. 

La  formation  de  Thydrure  de  pentadécylène,  C^^^H^s,  est  le  phéno- 
mène prédominant  ;  elle  tend  donc  à  assigner  au  carbure  primitif  la 
formule  C^B^  : 

C30H24  +  4H2  =  C30H32. 

Cette  formule  s'accorde  avec  le  point  d'ébullition  du  carbure'  poly- 
camphénique  mis  en  expérience,  lequel  bout  aux  environs  de  300^. 
Or  il  n'existe  aucun  carbure  bien  connu,  contenant  40  équivalents  de 
carbone,  qui  bouille  au-dessous  de  360°;  tandis  que  tous  les  carbures 
connus  renfermant  30  équivalents  de  carbone  bouillent  vers  260,  280, 
SOO**  et  au  voisinage  de  ces  températures.  Pour  me  borner  à  ceux  dans 
lesquels  le  rapport  du  carbone  à  l'hydrogène  est  le  même  que  dans  le 
carbure  mis  en  expérience^  je  citerai  les  essences  de  cubèbe  et  de  co- 
pahu.  Ces  corps,  volatils  vers  260  à  280^,  ont  été  représentés  depuis, 
longtemps^  d'après  l'étude  de  leurs  composés  chlorhjdriques  et  de 
leurs  hydrates,  par  la  formule  C^OH**,  qui  ebt  précisément  celle  que  je 
propose  pour  le  carbure  isomère  dérivé  du  térébenthène. 

Nous  verrons  bientôt  la  confirmation  de  ce  rapprochement,  en  étu- 
diant la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  carbures  du  cubèbe  et 
du  copahu  :  cette  réaction  fournit  en  effet  les  mêmes  résultats  que 
celle  du  sesquitérébèoe. 

Le  seul  argument  important  qui  ait  été  donné  pour  assigner  à  ce 
dernier  carbure  la  formule  C*<^H32  est  tiré  de  la  densité  de  vapeur.  Or 
M.  Deville  a  obtenu  pour  cette  densité  (1)  le  nombre  11,13  au  lieu  de 
9,52  qui  répoudrait  à  C*<>H32.  Mais  il  n'est  guère  possible,  comme  il  le 
reconnaît  lui-même,  de  compter  sur  les  résultats  obtenus  à  de  si 
hautes  températures  et  avec  des  corps  qui  s'altèrent  en  se  changeant 
en  polymères  pendant  le  cours  môme  de  la  détermination.  J'en 
donnerai  de  nouvelles  preuves  tout  à  l'heure  en  parlant  de  la  densité 
de  vapeur  du  copahuvène.  J'ajouterai  enfin  que  le  colophène  est  tou- 
jours mélangé  avec  une  proportion  notable  du  ditérébène  véritable, 
corps  moins  volatil  et  qui  doit  se  concentrer  dans  le  ballon  à  densité^ 
lorsqu'on  opère  par  la  méthode  de  M.  Dumas. 

En  résumé,  la  nature  du  carbure  dominant  que  l'on  obtient  dans 
la  réaction  de  l'acide  iodhydrique,  le  point  d'ébuUition  de  ce  carbure 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  Lxxv,  p.  68. 
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el  celui  du  carbure  primitif,  enfin  les  analogies  avec  les  essences  de 
cubèbe  et  de  copabu,  telles  sont  les  raisons  qui  me  conduisent  à  re» 
présenter  le  carbure  que  j'appelle  sesquitérébène  par  la  formule 
O^B!^*,  Cette  formule  représente  le  triple  de  O^R^,  carbure  contenu 
deux  fois  dans  l'essence  de  térébenthine  et  ses  isomères,  C^^H*^^.  Du 
reste^  les  résultats  que  j'ai  obtenus  ne  seraient  pas  inconciliables  avec 
la  formule  C^Yi^K 

Les  produits  secondaires  de  la  réaction  de  Thydracide  sur  le  sesqui- 
térébène sont  faciles  à  expliquer  par  les  relations  qui  précèdent.  Cer- 
tains de  ces  produits  résultent  du  dédoublement  partiel  de  la  mole* 
cule  polymérique  (C*^H8)3  :  tels  sont  Thydrure  de  décylène,  C*^^,  et 
Tbydrure  d'amylène,  C*<>H«  : 

C80H«4  ^  5HÎ  =  CSOH»  +  C*OH*î, 
c'est-à-dire 

(CiOH8)3  +  5ÏP  =  (C40H40)«H2  +  (CiOH«0)H2. 

Le  carbure  C^H^  semble  dériver  d'un  dédoublement  analogue,  opéré 
sur  une  molécule  condensée  qui  prendrait  naissance  soit  à  froid^  soit 
ayant  SSO""  dans  la  première  réaction  de  Thydracide  sur  le  sesquité- 
rébène ! 

(C30Hî4)2  +  8H*  =  Cm^  +  C^m, 

ou  bien 

2(CiOHS)3  +  8H«  =  (C*0Hi0)4Hî  +  (C*0Hi0)2H«. 

Nous  allons  d'ailleurs  retrouver  tous  ces  fails  dans  l'hydrogénation 
des  carbures  du  cubèbe  et  du  copahu. 

2.  Cubébéne  :  C^l^K 

Le  cubébènc^orme  la  partie  principale  de  l'essence  de  cubèbe.  On 
l'extrait  au  moyen  de  rectifications  opérées  au  voisinage  de  Jt^O*.  La 
substance  ainsi  obtenue  est  un  mélange  de  cubébéne  avec  une  cer- 
taine quantité  de  Tbydrate  correspondant,  lequel  diUlle  simultané- 
ment dans  une  sorte  d'état  de  dissociation. 

La  formule  du  cubébéne  a  été  assiguée  d'après  l'étude  d'un  chlor- 
hydrate cristallisé  : 

C30Hî42Ha, 

analysé  par  MM.  Soubeiran  et  Capitaine  (1);  et  d'après  celle  d'un 
hydrate  naturel,  également  cristallisé, 

C30HM,H2O2. 
(l)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  2*  sér.,  t.  xxvi,  p.  75  (1840). 
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J'ai  chauffé  à  280"  I  partie  de  cabébèae  aTec  56  parties  d^nne  solo- 
tioD  d'acide  iodhydriqae  (densité  =  2,0)  pendant  20  heures. 

On  tuhe  a  été  employé  poor  recueillir  les  gai  et  doser  l'iode.  Il  con- 
tenait 0'',46  de  carbore. 

Le  Tolame  des  gaz  était  égal  à  235  centimètres  cubes  (Tolume  ré- 
duit). Us  étaient  constitués  par  de  l'hydrogène,  mêlé  arec  une  petite 
quantité  d'une  vapeur  hydrocarburée  {hydrore  d'amylène,  C**^H<*). 

L'iode  libre  pesait  Ss'.iS.  En  déduisant  l'iode  correspondant  au  to- 
lame  du  gax  calculé  comme  hydrogène  libre,  il  reste  2<',2I  poor 
riode  qui  n^pond  à  la  rédaction  du  carbure;  c'est- ànlire  7J  équÎTa- 
lenls.  On  trouTerait  an  nombre  encore  plnsToisin  de  8  équivalents,  en 
tenant  compte  de  l'hydrure  d'amylèoe  contenu  dans  le  gai  dégagé,  et 
dont  le  volume  a  été  calculé  ici  comme  hydrogène. 

Qaoi  qu'il  en  soit,  on  voit  que  la  réaction  principale  répond  aux 

rapports  suivants  : 

C30H2*  -h  4H«. 

Les  liquides  ont  été  séparés  par  trois  séries  de  distillations  frac- 
tionnées. 

{^  Série.  La  première  goutte  a  passé  vers  410»;  on  a  recueilli  jusqu'à 
170»  (t  parUe). 

De  170  à  250«  (i  partie); 

De  250  à  270*  (5  parties)  ; 

De  270  à  360»  (1/2  partie); 

Au-dessus  de  SGO**  (t  partie). 

2*  et  3*  Séries»  i**  Le  piemier  produit  de  la  première  série  commence 
à  bouillir  vers  50»;  on  a  recueilli  ce  qui  passait  d'abord.  Une  troisième 
rectification  a  fourni  Vhydrure  d'amylêne,  C*<^H*2,  bouillant  entre  30 
et  40»^  avec  toutes  ses  propriétés  et  réaclîons.  Sa  proportion  s'élevait  au 
douzième  ou  au  quinzième  du  produit  total. 

2»  Le  deuxième  produit  de  la  première  série  (180-250)  a  été  redis- 
tillé. Il  a  fourni  d'abord  un.  liquide  volatil  avant  200»,  et  un  liquide 
volatil  au  delà.  Le  premier  liquide,  volatil  avant  200o,  a  été  réuni  au 
résidu  séparé  de  l'hydrure  d'amylêne  obtenu  précédemment.  Par  une 
troisième  rectification  j'en  ai  extrait  un  produit  principal,  bouillant 
vers  160". 

C'est  Vhydrure  de  décyléne,  C*^H22,  d'après  sa  composition  et  ses 
réactions  générales.  La  proportion  en  est  difficile  à  évaluer;  mais  elle 
ne  dépasse  pas  le  cinquième  ou  le  sixième  du  produit  total. 

^*  Le  troisième  produit  de  la  première  série  (250-270),  réuni  au  résidu 
de  la  partie  la  moins  volatile  du  deuxième,  et  au  quatrième  produit 
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(270-360),  a  été  redistillé.  Cette  fois  il  a  passé  entièrement  entre  250 
et  2So<»  (non  corrigé). 

Le  produit  obtenu  est  Vhydrure  de  pentadécyléne,  C^OR^*.  Il  offre  la 
composition  indiquée  par  cette  formule.  Il  rt^siste  à  Tacide  nitrique 
fumant  et  froid,  à  Tacide  sulfurique  fumant  tiède,  au  mélange  des 
deux  acides,  au  brome,  etc.  Ce  carbure  forme  au  moins  les  deux 
tiers  du  produit  total. 

4<»  Le  carbure  volatil  vers  360<>  et  au  dessus,  est  oléagineux.  Il  offi  e 
les  réactions  ordinaires  des  carbures  O^R^-\-^,  Je  pense  qu'il  est  formé 
principalement  par  un  hydrure  C*^H*2.  Sa  proportion  ne  dépasse  pas 
le  dixième  du  produit  total. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  Tbydrogénation  totale  du  cubébène  fournit 
un  produit  principal,  Thydrure  de  pentadécylène  : 

Cette  formation  s'accorde  avec  le  poids  de  l'hydrogène  fixé  sur  le 
carbure,  d'après  les  dosages  d'iode. 

En  même  temps,  une  portion  du  carbure  primitif  éprouve  un  dé- 
doublement secondaire,  qui  engendre  les  hydrures  de  décylène  et 
d'amylène  : 

c'est-à-dire 

(C10H8)3  +  5H2  =  (C*0H«0)2H2  +  (C*0H»0)I12. 

Enfin  une  petite  quantité  du  carbure  primitif  se  change  d'abord  en 
polymère,  lequel  se  sature  ensuite  d'hydrogène  en  se  dédoublant  : 

(C30H24)2  +  4H2  =  C*OH«  4-  C20H22. 

Les  résultats  obtenus  sur  le  cubébène  concordent  d'une  manière 
frappante  avec  ceux  que  fournit  le  sesquitérébène. 

3.  Copahuvéney  C^mK 

Le  copahuvène  est  la  partie  principale  de  l'essence  de  copabu.  Le 
carbure  purifié  bout  à  267<>  (corrigé).  Son  étude  est  moins  avancée  que 
celle  du  cubébène;  cependant,  d'après  le  point  d'ébullition  du  copa- 
huvène, je  lui  assigne  la  môme  formule. 

J'ai  pensé  à  vérifier  cette  formule  par  la  densité  de  vapeur.  Mais 
j'ai  dû  renoncer  tout  d'abord  à  opérer  par  le  procédé  ordinaire.  En 
effet,  le  copahuvène  éprouve  une  transformation  polymérique  lente, 
dès  la  température  de  son  ébullition  sous  la  pression  normale;  aussi 
est-il  impossible  de  le  distiller  entièrement  à  point  fixe,  môme  après 
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plusieurs  rectifications  antérieures.  Toujours  il  reste  dans  la  cornu 
une  portion  notable  du  carbure,  épaissi  et  modifié. 

Cette  partie  changée  en  polymère  s'accumule  dans  le  ballon  à  densité 
(d'après  la  méthode  de  M.  Dumas)  et  fournit  des  chiffres  beaucoup 
trop  élevés.  Il  faut  donc  opérer  sous  des  pressions  assez  faibles  pour 
pouvoir  déterminer  la  densité  au-dessous  de  250*^. 

J'ai  effectué  une  détermination  de  ce  genre  &  2d2%5,  sous  une  pres- 
sion de  0'"^i40  (1),  en  faisant  le  vide  dans  le  ballon  à  densité,  à  partir 
du  début  de  l'expérience.  J'opérais  d'ailleurs  à  dessein  sur  un  poids 
de  matière  aussi  réduit  que  possible,  afin  d'éviter  l'accumulation  des 
produits  polymériques.  J'ai  trouvé  ainsi  le  chiffre  7,93. 

Cette  densité  surpasse  encore  un  peu  le  chiffre  normal  correspon- 
dant à  C^H^^,  soit  7,14;  mais  la  différence  est  assez  faible  pour  justi- 
fier l'adoption  de  ladite  foimule. 

1  partie  de  ce  carbure^  traitée  par  80  parties  d'acide  iodhydrique  à 
280®,  s'est  comportée  exactement  comme  le  cubébène. 

Un  tube  contenant  0,500  de  carbure  a  fourni  290  centimètres  cubes 
d'hydrogène  à  peu  près  pur. 

L'iode  mis  à  nu,  déduction  faite  de  celui  qui  répond  à  l'hydrogène 
pur,  représentait  exactement  8  équivalents  par  i  équivalent  de  carbure. 

Trois  séries  de  distillations  systématiques  ont  fourni  : 

4®  L'hydrure  de  penladécylène,  C^^H^^,  bouillant  vers  255',  produit 
principal.  Il  formait  les  quatre  cinquièmes  de  la  masse  totale. 

2<*  L'hydrure  d'amylène,  C^^H**^  en  très-petite  quantité. 

3*  L'hydrure  de  décylène,  C^^H^s,  vers  160<»,  en  très-petite  quantité. 

4"  Un  carbure  volatil  au-dessus  de  360o  et  qui  formait  environ  le 
dixième  de  la  masse. 

L'interprétation  de  ces  faits  étant  la  même  que  pour  le  cubébène, 
je  n^insiste  pas. 

4.  Bitérébène,  C«>H32. 

Je  désigne  sous  ce  nom  un  carbure  volatil  vers  360*^,  sans  décompo- 
sition, privé  du  pouvoir  rotatoire,  visqueux,  très-épais  et  légèrement 
jaunâtre  :  c'est  le  produit  principal  dans  la  réaction  du  fluorure  de 
bore  sur  l'essence  de  térébenthine.  Ce  carbure  prend  aussi  naissance 
dans  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  ;  mais  il  est  alors  mêlé  de  beau- 
coup de  sesquitérébène. 

(1)  Sous  cette  pression,  le  carbure  doit  bouillir  vers  207o,  en  calculant  son 
point  d'ébuliition  d'après  les  nombres  trouvés  par  M.  RegnauU  pour  les  ten- 
sions de  vapeur  du  térébenthène. 
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Le  ditérébène  est  attaqué  violemment  par  Tacide  nitrique  fumant, 
lequeine  tarde  pas  à  le  dissoudre  entièrement^  en  Toxydant  avec  dégage- 
ment de  vapeur  nitreuse.  L'acide  sulfurique  fumant  forme  avec  lui 
une  émulsion  brune.  Le  brome  Tattaque  vivement,  en  dégageant  de 
Tacide  brombydrique,  etc. 

J'ai  chauffé  à  280o  une  partie  de  ditérébène  avec  56  parties  d'acide 
iodbydrique. 

Un  tube  qui  renfermait  08',500  de  carbure  a  fourni  2o0"  de  gaz  (hy- 
drogène presque  pur). 

L'iode  libre  a  été  dosé;  il  pesait  5'%5.  Déduction  faite  de  celui  qui 
répond  à  l'hydrogène  libre,  on  a  trouvé  28%7  pour  l'iode  correspon- 
dant à  la  réduction  du  carbure,  c'est-à-dire  40^3  équivalents  pour 
i  équivalent  du  carbure,  C^H^s. 

Les  liquides  distillés  ont  fourni^  par  trois  séries  de  distillations 
systématiques  : 

lo  L'Aydrure  ci  atnyléne,  C<W*,  bouillant  vers  30%  en  quantité  très- 
sensible  ; 

2°  L'AydrMre(fecf^cî/Zéne,C20H**,bouilIant versieO',  enquantité notable; 

3°  L'hydrure  C^OH^*,  bouillant  vers  260^,  formait  environ  le  quart  de 
la  masse  ; 

4°  Mais  le  produit  principal  était  un  carbure  oléagineux  volatil  au- 
dessus  de  330°  et  presque  solide,  non  attaquable  à  froid  par  l'acide  ni- 
trique fumant,  par  le  brome^  non  plus  que  par  l'acide  sulfurique 
fumant  et  tiède,  ni  par  le  mélange  de  cet  acide  avec  l'acide  nitrique 
fumant.  La  composition  do  ce  carbure  indiquait  des  rapports  presque 
égaux  entre  le  carbone  et  l'hydrogène.  Je  le  regarde  comme  constitué 
par  l'hydrure  C*OH«. 

Ainsi  le  ditérébène  fournit  un  carbure,  C^^H^,  produit  principal  : 

C40H32   +   5H2  =  C*0H42; 

et  la  formation  de  ce  carbure  est  confirmée  par  le  dosage  d'iode  cité 
plus  haut. 

Mais  une  portion  du  ditérébène  se  dédouble  en  même  temps,  avec 
formation  de  carbures  moins  condensés,  tels  que  les  hydrures  de 
pentadécylène  et  d'aniylène  : 

C40H32  -I-  6H2  =  C«)H32  +  C»0H*2, 
c'est-à-dire 

(CiOH8)4  +  6H2  =  (C*0H40)3H2  +  (CiOHiO)H2; 

tel  est  encore  l'hydrure  de  décylène  : 

C^m  +  6H2  =  2CMflM 
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c'est-à-dire 

(C10H8)4  +  6H«  =  2(C*0H10)*H*. 

Tous  ces  faits  concourent  à  établir  les  relations  suivantes  entre  les 
divers  carbures  que  je  viens  d'énumérer. 

Carbure  monomère  ou  iérène       C*<>H8. 

Carbure  dimère  ou  ditéréne  (C^<>HS)S    (KrébenthiM  «t  im  nom- 

breaxdériTii.) 

Garbure  trimère  OU  ^Yéréne         {Cm^)^    (coiophtee,  «tMaee  4e 

eabèbt,  de  copahii,ete.)« 

Carbure  tétramère  ou  tétratéréne  (O^E^)^    DuéréMne  Tériubie. 

Le  carbure  C^OH»,  c'est-à-dire  le  térène,  homologue  de  l'acétylène 
GW,  jouerait  donc  dans  la  formation  naturelle  des  essences  végétales 
le  même  rôle  que  l'acétylène^  dans  la  formation  synthétique  des  car- 
bures pyrogénés. 

Je  ferai  observer  que  Ton  connaît  déjà  plusieurs  carbures  de  cette 
formule^  tels  que  : 

1°  L'isoprène,  obtenu  par  M.  Greville-Wllliams  dans  la  distillation 
du  caoutchouc  (1); 

2<»  Le  valérylène,  obtenu  par  M»  Reboul  au  moyen  de  Tamylène 
brome  ; 

3"  Enfin  M.  Hlasiwetz  a  annoncé  très-récemment  avoir  obtenu  un 
carbure  C^^H^,  en  faisant  passer  l'essence  de  térébenthine  dans  un 
tube  rouge»  Ce  serait  le  générateur  de  la  série^  d'après  la  théorie  que 
je  développe  en  ce  moment. 

J'ajouterai  dès  à  présent  que  ce  carbure  G^^H^  me  parait  devoir  être 
représenté  soit  par  un  mélange  de  deux  isomères,  soit  par  un  car- 
bure unique  de  la  formule  suivante  : 

C4H2(C4H4[CîIP]). 

Ce  serait  un  méthyUthyîacétylêne»  Mais  je  reviendrai  sur  cette  cons- 
titution^ laquelle  repose  sur  l'interprétation  de  faits  différents  de  ceux 
que  j'expose  en  ce  moment,  et  spécialement  sur  la  discussion  des  re- 
lations entre  la  série  camphénique  et  la  série  benzénique. 

5»  Caoutchouc  et  guttchpercTia. 

l     On  sait  que  le  caoutchouc  et  la  gutta-percha  ont  été  souvent  ratta- 
chés à  la  série  camphénique  et  regardés  comme  dérivant  de  poly- 
'  mères  très-élevés  de  ladite  série*  Cette  circonstance  m'a  engagé  à  faire 

l     (i)  Qmrterly  Journal  of  t?ie  Chemical  Society^  tt  XV,  p.  110  (1862). 

>  '  NOUVe  SiR.»  T.  XU  1869e  —  80G.  CHIX.  3 
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quelques  essais  sur  rhydrogénatioa  du  caoutchouc  et  de  U  gxàtU* 
percha. 

J'ai  doue  diauffé  à  280<'  1  partie  4e  gialta-percha^  aussi  pur^e  yque 
possible,  avec  80  parties  d*acide  iodbjrdrique.  La  rMctipa  s'est  o^ér^ie. 
J'ai  recueilli  les  gaz,  les  carbures,  et  dosé  l'iode. 

Les  jaz  étaient  iotméfi  par  de  l'hydrogène  pnr^  l^n  déduisant  l'iode 
corresponda&t  à  eet  hydrogène,  il  restait  i^^fi  d'iode,  c'est-à-dire 
i4  milligr.,^  d*iiydrogène,  employés  à  l'hydrogéfiation  de  6,500  de 
guttaperçha* 

Gomme  la  formule  des  principes  constitutifs  de  Ja  gutta-percha  est 
Inconnue,  le  chiffre  précédent  exige  un  calcul  spécial  pour  être  in- 
terprété ;  il  faut  le  rapproclier  de  la  composition  centésimale  de  ia 
gutta-perc^a. 

Or,  d'après  M.  Soubeiran  (1),  100  parties  de  gutta-per^sha  purifiée 

renferment 

G  83,5 

H  ii,5 

0  5,0 

.400,0 

En  rapportant  le  poîds'd'hydrogène  (14  minigr.,2)  trouvé  dans  teir^- 
daction  de  500  milligr.  k  100  parties  de  gutta-percha,  on  obtient  : 

Hjdrogène  réducteur  :  2,84. 

Admettons  que  les  5,0  d'oxygène  contenus  dans  Ja  gutta-^^i:pha  {liept 
f^  /Qbangés  en  eaU|  ^somme  il  arxive  en  géni^ral  dans  ces  .i:éductiqns  : 
Hfi  auront  exigé  0,0  d!bydrogène.  Le  produit  hydrocaj^boi^  .gui  /j^st 
formé  dans  la  réaction  offre  donc  Ja  cpmppsition  suivantes.: 

G  .8.3>^    ou  pour  100  :  G        85,8 

H  =s  11,5  +  2,24"  13,74  H        14,2 

97,24  400,0 

Lô,rapport  entre  ie  carbone  et  rhydrogène  dans  le  produit  final  est 
donc  celui  de  6 : 1.  Or,  ce  rapport  est  très-voisin  de  celui  qui  dort  exis- 
ter dans  un  carbure  saturé  à  équivalent  très-élevé»  tel  que  G^fl^  ou 
G80H82.  En  effet,  la  formule  Cm^^  exige  : 

G  =  85,B;  H  =  14,5. 

Il  résulte  de  ces  chiffres  que  la  gutta^-percha  a  éprouvé  une  bydrogé-> 
nation  totale,  de  môme  que  les  autres  substances  mises  en  jeu  dans  . 
mes  expériences. 

(1)  GefhnxàtffraHlik^hwtit^û^miqueYtt  tft  9.  W. 
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f*dà  examiné  le  prod:ût  de  zaïLs  r^i:ij:c;  il  ra  mle^^ali,  rrcsî 
moii  allante,  aacan  carlcre  T:LL:iI  i  biSs^  :ez:^'îi;=j«.  zi  --^r'*  13- 
cojtt  Gvbnre  Tolatil  ao-cesûzi  âc  îft'i.  Cac  ^3»  *-.■»->*■  Tisqza 
«yççiUaUe  à  du  caoaicbocc  fccdz.  F.  >  r*:Je-:  z^zll::ziiz£zi  de  I 
ioi^jrppsée.  Lorsqu'on  ia  du::le.  elle  se  ^^ncofe  ^-^i^-^xry  e:  c 
manière  explosive,  à  messre  ç^e  l'ea-  k  dêrire.  Wxj*  i'eia  s'e::^ ali« 
aucun  carbure  rolaUl  ec  s  eTa^rzix  O^usi  tlLe  es£  ectiôcmsiit  «îi- 
piinée^  ce  qui  exige  une  opéralicn  lenie  et  ^éiible,  C2  peu:  utct  i» 
lempérature  jusqu'à  3dû*,  sans  qcie  le  C2ix>;ire  cii:ille.  L  desiecre  '^?f 
ja  cornue  sous  la  forme  d*un  liqaide  cpais  el  Tî^q^eux,  presqce  inco- 
lore. En  poussant  plus  bant,  il  passe  erîfia  à  la  difldlaûco,  maû  sàoê 
éprourer  de  décomposition  apparente. 

Le  carbure  ainsi  obtenu  oiïre  les  réactions  générales  des  caxbcxes 
forméniques  :  résiUan'!e  au  brome,  à  Tacide  nitrique  fumant  et  froid,  à 
Tacide  sulfurique  fumant  et  tiéde^  etc. 

Le  caoutchouc,  aussi  pur  et  ausâ  peu  coloré  que  possible,  a  été 
traité  de  la  même  inanière  que  la  gutla-percha  par  l'acide  iodbjdri- 
qqe.  Il  s'est  comporté  exactement  comme  la  gut:a-percba. 

Le  do^ge  d^e  Jt'iode,  joint  à  la  mesure  du  volume  de  l'hydrogène 
libre,  a  indiqué  également  une  saturation  totale. 

Dans  cette  réaction  il  ne  s'est  formé  aucun  carbure  volatil  aa-dessoas 
de  350».  Le  produit  obtenu  offrait  les  mêmes  caractères  que  celui  do 
Ifi,  gutt^-pejrcba,  quc^qu'il  ait  semblé  un  peu  plus  voisin  de  l'état  solide 
et  un  peu  moins  T;olatii«  Mais  ce  sont  Là  des  appréciations  incertaines. 

Lç  ^Pfluil,  .unefois  privé  d'eau,  a  pu  être  conservé  pendant  dix-bnit 
nuNys  .sans  se  solidifia*  Cependant  la  masse  a  para  ofEirir  quelques  in^ 
dices  de  cristaux.  _ 

Ces  faits  montrent  que  le  caoutchouc  et  la  gntta-percha  se  com- 
j\ortent  comme  les  autres  substances  organiques  à  l'égard  de  l'acide 
lodhjdi^que;  mais  ils  tendent  à  les  éloigner  de  la  série  camphé- 
nique.  ^_ 

itéparation  du  enivre  et  dn  fer, 
par  M.  EiECOQ  ^^  BOISBACOBA^r. 

J'ai  déjà  eu  l'honneur  fie  communiquer  à  la  Société  ,{1)  un  procédé 
de  dosage  du  cuivre,  qui  consiste  à  traiter  la  liqueur  par  un  courant 
électrique,  lorsqu'il  n'y  a  aucun  autre  métal  susceptible  d'5lreréduit 
en  présence  d'un  excès  d'acide. 

Wfi^in  de  if  §^*  chimique,  nouT*  séTM  t»  vii^p.  4G8. 
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Ce  procédé  était  difficile  à  appliquer  lorsque  le  liquide  à  électrolyser 
contenait  une  notable  quantité  de  fer,  à  cause  de  la  facilité  avec  la- 
quelle le  cuivre  se  dissout  au  contact  du  mélange  â*un  acide  et  d*ua 
sel  de  peroxyde  de  fer;  mais  en  modifiant  un  peu  mon  appareil,  je 
suis  parvenu  à  doser  le  cuivre  en  présence  du  fer  avec  une  grande 
exactitude. 

Il  fallait  surtout  éviter  de  laisser,  pendant  un  temps  môme  très* 
court,  le  cuivre  réduit  en  présence  de  la  liqueur  oxydante  contenant 
le  persel  de  fer.  On  obtient  facilement  ce  résultat  en  soutirant  le  li- 
quide pendant  le  passage  du  courant;  la  couche  de  cuivre,  étant  alors 
fortement  polariséOi  ne  peut  être  attaquée. 

Le  changement  à  apporter  à  l'appareil  se  borne  :  1**  à  ajouter  une 
pissette  dont  le  long  tube  ne  pénètre  à  Tintérieur  que  jusque  vers  le 
milieu  de  la  fiole,  et  est  à  l'extérieur  recourbé  verticalement  vers  le 
bas  et  effilé  ;  V  à  percer  un  trou  de  plus  dans  chacun  des  verres  de 
montre  destinés  à  couvrir  le  creuset  pendant  Topération. 

Lorsque  le  courant  a  suffisamment  agi,  on  descend  le  tube  effilé  à 
travers  les  trous  des  verres  de  montre  jusqu'à  1  ou  2  millimètres  du 
fond  du  creuset;  puiS;  au  moyen  d'un  caoutchouc  adapté  au  second 
tube  de  la  pissette,  on  aspire  le  liquide.  L'électrode  positive  doit  pé- 
nétrer  aussi  jusqu'à  une  faible  distance  du  fond  du  creuset,  afin  que 
le  courant  ne  cesse  point  de  passer  pendant  le  soutirage. 

Gela  fait,  on  remplit  le  creuset  avec  de  l'eau  acidulée  par  SO';  on 
fait  agir  de  nouveau  l'électricité,  on  soutire^  etc.  Il  ne  reste  à  la  fin 
que  quelques  gouttes  d'un  liquide  ne  contenant  déjà  qu'une  proportion 
insignifiante  de  sel  de  fer,  que  l'addition  rapide  de  l'eau  bouillante 
destinée  aux  lavages  rend  tout  à  fait  inoffensive. 

En  opérant  de  la  sorte,  on  diminue  considérablement  les  pertes,  et 
lorsque  la  quantité  de  sulfate  de  fer  est  modérée,  on  peut  considérer 
ranalyse  comme  suffisamment  exacte:  Il  n'en  est  plus  tout  à  fait  de 
même  quand  le  sel  de  fer  est  abondant;  on  ne  peut  éviter  alors  une 
perte  de  cuivre  sensible,  comme  le  montrent  les  analyses  suivantes^ 
exécutées  avec  beaucoup  de  soin. 

I.  Pris,  CuO.S035Aq.    0«'5364  Cuivre  trouvé   0»'1362 

FeO.S037Aq.    0«'1541  Théorie  08'1364 


Perte  0^^0002 

II.  Pris,  CuO.S035Aq.    08'0852            Cuivre  trouvé  0«'0209 

Fe0,S037Aq,    18'5879            Théorie  0^^0217 

Perte  o«'0008 
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m.  Pris,  CuO.S035Aq,   08^1265  Cuivre  trouvé  0»'0316 

FeO.S037Aq.    0^^7107  Théorie  0«^0322 

Perte      0>'0006 

IV.  Pris,  CnO.SO^SAq,   0«'4706  Cuivre  trouvé  Ot»H02 

FeO.S037Aq.    0«'4795  Théorie  0«M197 


Perte      0»'0005 

Il  suffirait  de  savoir  suivant  quel  rapport  les  pertes  croissent  à  ma* 
sure  que  la  quantité  de  fer  augmente  pour  rendre  les  analyses  par- 
faites en  employant  une  petite  correction  calculée  d'avance. 

Pour  déterminer  cette  correction,  on  commence  par  éliminer  Vin- 
fluence  de  la  quantité  de  sel  de  cuivre  en  opérant  toujours  dans  le 
même  creuset  et  avec  le  même  volume  de  liquide;  la  couche  de  cuivre 
étant  ainsi  de  surface  constante,  la  perte  qu'elle  subit  est  simplement 
fonction  de  la  composition  du  liquide  qui  la  baignea  J'ai  trouvé  par 
expérience  que  les  pertes  étaient  alors  proportionnelles  aux  racines 
carrées  des  quantités  de  sel  et  de  fer.  Pour  mon  creuset,  qui  est  de 
forme  haute  et  contient  2i<^«  pïHn  (1),  j'emploie  la  table  de  correction 
suivante  : 

Quantités  de  Inlfate 

de  fer  à  7Aq.  Pertes  de  oniTre. 

0«^02  0«^000i 

0«'08  2 

08M8  3 

08'32  4 

0«'S0  5 

O^nfl  6 

08'97  7 

IB'27  8 

lï'60  9 

ivn  OR'OOio 

En  appliquant  ces  données  aux  4  analyses  précédentes,  les  pertes 

deviennent  nulles. 

I.  II.  m.  IV. 

Trouvé  08'1362     0»'0209      08^0316      0«'1192 

Correction       0  0003     0  0009      0  0006      0  0005 


>«     v> 


0   1365      0  0218      0  0322      0   1197 
Théorie  0  1364      0  0217      0   0322      0  1197 


Gain  0«r0001      0^^0001      0«'00a0      0«'0000 

j'emploie  comme  source  d'électricité  3  éléments  Bunsen  (moyens), 
faiblement  chargés.  Le  courant  doit  passer  en  tout  pendant  environ 

(1)  Le  liquide  ne  remplit  d'abord  qae  la  moitié  da  creuset;  ce  n'est  qu'à  la  fin 
de  l'analyse  qu'il  a  atteint  les  A/5«*  environ  de  la  capacité  du  creuset  à  cause  de 
Taddition  des  eaux  de  lavage  des  verres  de  montre  et  des  parois.  La  couche  de 
cuivre  visible  ne  recpnvre  donc  qu'environ  la  moitié  de  la  surface  du  creuset. 
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B  heures  a  cdtnpris  nne  heure  environ  néceèsaîre  pour  électrolyser 
Teau  acidulée  par  laquelle  on  remplace  Ja  liqueur  priiiiilive). 

Je  saisis  celte  occasion  pour  compléter  ma  première  note  (juin  1867); 
j'y  disais  ^*eïl  ô^éi'snt  convenablement^  il  ne  ge  réduisait,  eu  même 
temps  i^ue  le  cuivré,  adlciihe  trace  deé  autres  métaux  (Ni,Cd,Zn,  etc.). 
11  poti^fàîf  arriver  cependant  qu'ayant  négligé  certaines  précautions, 
QQ*ayaût  par  exemple  employé  un  courant  trop  puissant,  on  eût  réduit 
quelques  traces  de  ces  métaux  (et  en  particulier  le  nickel),  ce  que  Ton 
reconnaît  à  la  teinte  grisâtre  que  prend  la  couche  de  cuivre.  Dans  ce 
cas;  rien  n'est  plus  facile  que  de  dépouiller  entièrement  le  cuivre  du 
métal  étranger;  il  suffit  de  faire  les  lavages  comme  à  l'ordinaire,  puis 
de  remplir  le  creuset  avec  de  Teau  acidulée  par  SO^  et  de  faire  passer 
le  courant  pendant  quelques  instants  en  sens  inverse.  Aussitôt  que  les 
métaux  attachés  au  creuset  sont  entrés  en  solution,  on  rétablit  le  sens 
du  Courant  et  on  termine,  comme  à  l'ordinaire,  en  ayant  soin  d'ajouter 
les  eaux  de  lavage  à  celles  obtenues  en  premier  lieu. 

En  employant  cet  artifice^  on  peut  commencer  l'analyse  avec  une 
liqueur  contenant  une  très-forte  proportion  de  sulfate  de  nickel,  au« 
trament  il  est  prudent  de  ne  pas  introduire  dans  la  liqueur  plus  de 
1/9  de  son  poids  de  sulfdte  de  nickel  à  7Aq« 

9itr  la  forme  eriatalline  de  la  benziiie  bibromée, 
par  M.  €.  FBIEDEIi. 

M.  Couper  ayant  obtenu,  il  y  a  quelques  années,  de  forts  beaux 
cristaux  de  benzine  bibromée,  m'en  avait  remis  quelques-uns  pour 
en  déterminer  la  formé.  Cette  détermidàtion  n'avait  pas  été  pu- 
bliée en  môme  temps  que  le  mémoire  de  M.  Couper,  par  suite  d'un 
oui)ll.  Lé  beau  mémoire  dfe  M.  lungfleisch  ëur  les  dérivéà  chlorés 
de  la  benzine,  dans  lequel  se  trouvent  consignées  des  mesurée  de 
M.  Des  Clorzé'àtix,  relatives  aut  cristaux  de  benzine  bichlorée,  est 
venu  rendre  quelque  iHté'rôt  à  mes  anciennes  observations^  en  mon- 
trant l'isom'orpbisme  des  deux  combinaisons. 

Les  cristaux  de  benzine  bibromée  se  prése'titent  en  prismes  rhom- 
boïdaux  obliques  coinmé  ceux  de  benzine  biclilorée;  ils  ne  portent  au- 
cune antre  modification  que  la  face  k^. 

Ù  ttiDyélDiÛê  des  mesures  a  donné  pour  hs  angles  : 

Benzine.  Benzine 

bibromée.  btcblorée.  Dx. 

fhm  44°,24  46»,30 

pfci  ^r^^  H2%44  H2%30 

fnh^jmsm  ii2°,l4'  1130,15 

pm  (calculé)  98%24'  98o,41 
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On  Tolt  qud  les  angles  des  deux  lubstancet  sont  voisin»  et  qu'elle» 
peuvent  être  considérdes  comme  isomorphes. 

Uf  iMKntoa  bibroinée  présente  un  clivage  facild  parallèle  à  h^,  La 
plupart  des  ciisfaut  sont  mâclés  parallèlement  à  ^;  cette  mftcle  est 
ficfid  à  reconnaître  par  l'examen  dans  la  hmrière  polarisée^  qui  in» 
dique  en  outre  qtre  les  axes  optiques  sont  situés  comme  dans  un  prisme 
oblique  et  non  comme  dans  un  prisi&e  droit^  l'extinction  ayant  lîeo. 
lorsqu'on  regarde  perpendiculairement  à  ç^,  dans  une  position  oUi- 
qne  à  Taxe  du  prisme. 

Aelion  d*  MttMlil  êu*  le  «nlfuté  neutre  ê^mnnmfndMtpiê, 

par  M.  Edme  BOlJIIGOKV. 

SoJufion  neutre  concentrée  j  JJ!|P^jSiff      g";^ 

La  dfécomposîtlon  s'effectue  avec  une  grande  rapidité,  et  d'abon- 
dantes btilles  gazeuses  appai^aissent  aux  deux  pôles;  aussitôt  la:  solution 
devient  fortement  acide  au  pôle  positif  et  elle  exhale  l'odeur  de  Tam* 
moniaque  danâ  l'autre  compartiment. 

L'expérience  ayant  été  arrêtée  après  24  heures,  les  liquides  de  cha- 
que compartiment  ont  été  séparés^  puis  analysés.  Voici  le  résultat  de 
ces  analysés  t 

Solution  positive  (fortement  acide)  : 

0,494  (S03H0)  exigeant         284  div,  de  baryte 
lO'^delasolutionP.  aexigé2â8  —  — 

On  déduit  de  là  : 

Adde  libre  dans  10««  0,501  (S03H0), 

Solution  négative  (fortement  ammoniacale), 
0,494  (S03H0)  occupant         400  div., 
10"  de  la  solution  N.  a  exigé  214  — 

D'où  :   Alcali  libre  dans  iO««  0,09i  (AzH^), 

Cette  expérience  démontre  que  l'êlectrolyse  du  sulfate  d'ammo- 
niaque est  en  principe  analogue  à  celle  des  sels  alcalins,  du  sulfate  de 
potassium  par  exemple,  puisque  l'acide  est  régénéré  au  pôle  positif  et 
l'ammoniaque  à  l'autre  pôle.  Cependant  il  Dsiut  remarquer  que  la  quan- 
tité d'ammoniaque  qui  répond  à  l'acide  mis  en  liberté  est  trop  faible, 
puisqu'il  y  a  pette  de  : 

0,175  ^  0,001  w  0)084  (ÀaH^)} 


40  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

car  la  quantité  d'ammoniaque  qui  répond  à  0^501  d'acide  sulfurique 
est  égale  à  0,175. 

À  quoi  faut-il  attribuer  cette  perte?  Deux  cas  peuvent  se  présenter  : 
i»  une  partie  de  ralcali  est  régénérée,  Tautre  étant  décomposée  en 
azote  et  en  hydrogène;  2*  tout  l'alcali  est  régénéré,  mais  une  partie 
a  été  entraînée  mécaniquement  par  les  gaz  qui  se  dégagent  continuel- 
lement  du  compartiment  négatif. 

Il  était  facile  de  décider  entre  ces  deux  explications,  car  il  suffisait 
d'examiner  la  nature  des  gaz  produits  pendant  le  cours  de  l'opération. 

Il  ne  s'est  produit  pendant  tout  le  temps  de  l'expérience  que  de 
l'oxjgène  au  pOle  positif.  Voici  l'analyse  du  gaz  négatif  : 

Divers  gaz  132 

Oxygène  ajouté  77 

Après  la  combustion  11,5  (résidu). 

Le  résidu  était  absorbable  par  le  pyrogallate  de  potasse,  sauf  une 
bulle  d'azote.  Cette  petite  quantité  d'azote  -  provient  d'un  peu  d'air 
dont  il  est  assez  difficile  d'éviter  rigoureusement  la  présence,  même 
en  perdant  beaucoup  de  gaz  au  début  et  en  opérant  avec  de  l'eau 
bouillie.  Plusieurs  analyses  faites  sur  des  échantillons  différents  ont 
donné  des  résultats  concordants. 

Ainsi,  le  gaz  négatif  ne  contient  pas  d'azote  et  tout  l'alcali  est  re- 
produit ;  le  rapide  dégagement  gazeux  qui  a  lieu  dans  le  comparti- 
ment négatif  entraîne  une  certaine  quantité  d'ammoniaque. 

L'expérience  a  été  reprise  en  opérant  à  l'aide  d'un  courant  plus 
faible  sur  une  solution  étendue  ;  la  perte  d'ammoniaque  a  été  moins 
considérable,  comme  on  peut  le  voir  ci-après  : 


Solution  neutre  étendue  j  ^J»  Pg^Jf 
1' Liquide  positif  : 


25« 
25«« 


0,494  (S03H0)  exigeant    422  div.  de  baryte, 
10««  liq.  P.  a  exigé  360  —  — 

Acide  sulfurique  dans  10««  :  0,421,  répondant  à  AH^  =:  0,145. 
2''  Liquide  négatif  : 

0,494  (SO^HO)  occupant  400  div. 

10"  liq.  N.  a  exigé  pour  la  saturation    261   — 
Alcali  libre  dans  10"  0,1 12 

La  perte  d'ammoniaque  a  donc  été  seulement  égale  à  : 

Oil45  —  0,112  ==  0,033. 


1' 
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En  résumé,  le  courant  décompose  le  sulfate  d'ammoniaque  d'après 
une  équation  analogue  à  la  suivante  : 

S03âzH*,0  =  {S03  +  0)       +       AzH* 

Pdle  positif.  P6Ie  négatif. 

Au  pôle  positif  : 

S03  +  0  +  3H0  =  S03,3HO  +  0    (1). 

Au  pôle  négatif  : 

AzH*  =:  A2H3  +  H. 

Les  expériences  qui  précèdent  laissent  cependant  une  question  in- 
décise ;  le  courant,  comme  l'indique  l'équation  qui  précède^  agit-il 
réellement  sur  le  groupement 

S03AzH4.0, 
ou  sur  le  groupement 

S03AzH.0.nH0? 

11  me  parait  difficile  de  résoudre  cette  question,  du  moins  en  sui- 
vant la  marché  précédente»  En  effet,  dès  que  le  courant  est  fermé,  la 
solution  devenant  acide  au  pôle  positif,  l'acide  reproduit  peut  s'élec- 
trolyser  pour  son  propre  compte,  en  mémo  temps  qlie  le  sel,  et  par 
suite  fournit  lui-même  une  partie  des  gaz  qui  se  dégagent  sur  les 
électrodes.  Il  ne  suffirait  donc  pas  de  mesurer  ces  gaz  pour  résoudre  le 
problème.  Cependant,  en  faisant  plusieurs  séries  d'expériences,  et  en 
examinant  les  produits  de  la  décomposition  à  des  époques  de  plus  en 
plus  rapprochées  du  début,  on  pourrait  peut-être  arriver  par  cette 
méthode  à  apprécier  exactement  la  part  que  prennent  l'acide  et  le  sel 
dans  la  transmission  du  courant. 

9ar  tme  nouTelIe  aouree  d'aleool  oelylîqne, 
par  M.  B.  ».  liU.TA. 

Les  principes  immédiats  que  la  nature  crée  dans  les  végétaux,  ne 
semblent  pas  être  particuliers  à  des  individus  liés  entre  eux  par  des 
degrés  de  parenté  plus  ou  moins  étroits.  C'çst  ainsi  que  les  sub- 
stances amylacées  se  rencontrent  abondamment  dans  des  graminées, 
dans  des  palmiers,  dans  des  solanées  et  même  dans  des  euphor- 
biacées.  Néanmoins,  le  règne  végétal  donne  des  exemples  non  moins 
fréquents  de  l'existence  des  mêmes  principes  immédiats  dans  tous  ou 
dans  la  plupart  des  individus  appartenant  à  une  même  famille  natu- 
relle :  les  labiées  et  les  laurinées  renferment  des  huiles  essentielles, 

(1)  Voir  mes  recherches  intitulées  :  Nouvelles  recherches  électrolyliques 
{Journal  de  Pharmacie  et  de  ChimieyWB), 
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les  solanées  contiennent  un  principe  yireuxy  les  enphorbiacées  founrïs- 
sent  un  suc  laiteux  vénéneux. 

Parmi  les  plantes  de  la  famille  des  euphorbiacées,  il  en  est  plusieurs 
qui  fournissent  des  huiles  iixes>  plus  ou  moins  complexes ,  dont  les 
plus  connues  sont  les  huiles  de  ricin  et  de  croton  tiglium.  Il  existe  en 
grande  abondance,  dans  certaines  contrées  de  TAfrique,  surtout  dans 
les  îles  de  l'arcbipel  du  Cap-Vert,  une  plante  décrite  par  Adanson  vers 
le  milieu  du  siècle  dernier^  le  curcas  purgans,  de  la  famille  des  euphor- 
biacées.  On  extrait  du  fruit  de  cette  plante  des  quantités  considérables 
d'une  huilé  fixe,  douée  des  mômes  propriétés  physiologiques  que  l'huile 
de  ricin,  mais  beaucoup  exagérées. 

L'identité  d'origine  et  l'analogie  qui  existe  entre  l'huile  du  curcas 
purgans  et  celle  du  ricinus  communis,  me  conduisirent,  à  l'exemple  de 
ce  que  fît  M.  J.  Bouis  pour  l'huile  de  ricin,  à  chercher  à  obtenir  de 
Thydrate  d'octyle  de  l'huile  dont  il  est  question. 

Pour  chercher  à  produire  cet  hydrate,  j'ai  employa  là  méthode 
ordinaire  de  saponification  par  la  potasse.  Mes  prévisions  ont  été  con- 
firmées par  l'expérience  :  j'ai  obtenu  une  petite  quantité  d'alcool  octy- 
lique,  n'ayant  eu,  tout  d'abord,  que  des  échantillons  de  l'huile,  com- 
parativement insignifiants^  que  M.  P.  de  Magatbaès,  de  là  commission 
portugaise  à  l'Exposition  universelle,  avait  pu  me  fournir. 

Le  produit  de  la  distillation  du  mélange  d'huile  et  d'alcool  est  un 
liquide  complexe,  inflammable,  doué  d'une  odeur  aromatique  agréa- 
ble. Les  portions  les  plus  volatiles,  elles-mêmes  hétérogènes,  sont 
très-àbondantes. 

La  portion  passant  entre  178  et  180  degrés  a  donne  &  l'analyse  les 
résultats  suivants  : 

Carbone  73,65 

Hydrogène  13,91 

Oxygène  (par  différence)         12,44 


100,00 


C'est  la  composition  de  l'alcool  ôctyliquOi  dont  le  calcul  foUnUt  lei 
cfaiffUres  suivants  : 

Carbone  73,84 

Hydrogène  13,84 

Oxygène  '  12,30 

La  partie  dû  procluît  qui  passe  entre  178  et  180  degrés  est  un  liquide 
incolore,  doué  d'une  odeur  aromatique  agréable;  son  aspect  est  quel- 
que peu  oléagineux.  Il  devient  Jauue  sous  l'action  de  la  lunûère; 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  43 

iiisolable  dans  Teau,  Falcoot  et  Télher  le  dissolvent  facilement.  En 
contact  avec  le  sodium^  il  donne  lien  à  nn  dégagement  d'hydrogène, 
en  mdiiie  tedips  que  le  métal  se  décape  et  devient  blanc  et  brillant 
comme  Targent  le  mieux  poli.  Ce  caractère  a  été  constaté  par  M.  Bouts 
&08  Talcbol  câprylique  extrait  de  l'haile  de  ricin. 

Dans  le  cours  de  mes  expériences  sur  Thuile  de  purgueira  (c'est  le 
nom  sons  lequel  Thuile  qui  est  l'objet  de  ce  travail  est  connue  dans 
lespossessibhs.pbrtugaises  de  rAfrique  occidentale),  et  dès  les  premiers 
essai^^  j'ai  constaté  qu'elle  renferme  une  quantité  notable  d'azote^  car 
parmi  les  produits  volatils  qui  s'échappent  pendant  la  distillation,  se 
trouve  de  l'ammoniaque. 

les  premières  recherches  ayant  été  suspenduejt^  faute  de  matière 
première^  il  m'a  été  permis  à  peine  de  faire  une  analyse  élémentaire 
de  l'huile^  laquelle  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Carbone  77,00 

Hydrogène  12,75 

Azote  6,10 

Oxygène  (par  différence)  4,  \  o 


100,00 

En  présence  des  faits  précédents,  je  crois  que  l'étude  de  l'huile  de 
pur^eira,  ainsi  que  celle  des  produits  qui  en  dérivent,  présentent  le 
plus  grand  intérêt.  J'espère  être  assez  heureux  pour  pouvoir  repren- 
dre bientôt  ce  travail,  et  ie  me  propose  d'en  faire  connaître  prochai- 
nement lés  résultats  à  la  Société  chimique. 

Ces  recherches  sont  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Qi«et4iléii  obs4rtàtioiMi  à  Foecasioii  de  Talcool  propjllqaey 
^u*  Btlil.  Isidore  PUSRBE  et  Ed.  PUCHOT. 

Beaucoup  de  chimistes  allemands  conservent  encore  des  doutes 
sur  l'existence  de  l'alcool  propylique  comme  produit  de  fermenta- 
tion. 

Ainsi  MM.  Fittig,  Kœnîg  et  SchefiTer,  en  essayant  de  préparer  dès 
combinaisons  propyliques  normales,  n'ont  obtenu  que  des  résultats 
douteux  (1). 

H.  Mendelejeff  ne  Fa  pu  obtenir  des  produits  de  la  fermentation,  et 
se  croit  en  droit  de  conserver  des  doutes  sur  la  production  de  l'alcool 
propylique  pendant  la  fermentation  alcoolique. 

M.  Schorlemmer,  après  avoir  essayé  de  transformer  les  combinaisons 

(1)  Bulletin  dç  la  Société  Mimquc,  nouy.  fier.,  t.  X|  p.  A2  (1966). 
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isopropylîques  en  combinaisons  propyllques  normales,  croit  avoir 
obtenu  le  chlorure  propylique  normal. 

Plus  récemment,  M.  Yssel  de  Schepper  (1)  a  séparé  de  l'alcool  de 
grain  une  substance  distillant  entre  83  et  84<',  qu'il  a  présumé  être 
l'alcool  propylique  normal.  Transformé  en  iodure,  ce  produit  a  donné 
une  substance  éthérée  distillant  entre  72  et  91  •. 

L'auteur  considère  comme  très-probable,  d'après  les  observations 
que  nous  venons  de  résumer,  l'existence  de  l'alcool  propylique  de 
fermentation. 

Nous  pensons  que  M.  Yssel  de  Schepper  a  parfaitement  raison  de 
croire  à  l'existence  de  l'alcool  propylique  comme  produit  de  fermen- 
tation, mais  nous  ne  pensons  pas  que  cela  résulte  bien  clairement,  des 
faits  qui  précèdent.  En  effet,  qu'est-ce  qu'un  produit  bouillant  entre 
72  et  91°,  sinon  un  mélange  qui  peut  être  fort  complexe? 

Depuis  plus  d'un  an,  l'existence  de  l'alcool  propylique  dans  les  pro- 
duits de  la  fermentation  alcoolique  ne  peut  plus  faire  l'objet  d'aucun 
doute,  puisque  nous  en  avons  isolé  prés  d'un  décalitre  dans  un  état  de 
remarquable  pureté. 

Les  produits  que  nous  en  avons  retirés  par  dérivation  se  sont  mon- 
trés eux-mêmes  presque  entièrement  purs,  de  premier  jet,  notamment 
l'iodure  et  l'acétate,  dont  nous  avons  présenté  des  échantillons  à  l'Aca- 
démie des  sciences  il  y  a  près  d'un  an  (2). 

L*alcool  propylique  bout  à  98®.  Sa  densité  à  0<»  est  0,820. 

L'iodure  propylique  bout  à  104%5,  et  non  entre  72  et  91^  Sa  densité 
à  0»  est  1,784. 

L'acétate  propylique  bout  entre  104  et  105% 

Nous  avons  rencontré,  dans  le  cours  de  nos  récherches,  un  produit 
bouillant  vers  85  ou  86°,  lequel,  transformé  en  iodure,  nous  a  donné 
une  substance  bouillant  entre  75  et  98°  ;  nous  en  avions  séparé  près 
de  18  à  20  litres. 

Nous  ne  pourrions  dire  si  ce  produit  alcoolique  est  celui  dont  parle 
M.  Yssel  de  Schepper,  mais  nous  avons  cru  devoir  nous  refuser  à  voir 
là  un  produit  défini  et  simple,  malgré  l'apparente  constance  de  sa 
température  d'ébullltion.  Nous  eûmes,  plus  tard,  à  nous  louer  de  notre 
réserve,  car  il  nous  fut  possible  d'en  séparer  sans  peine  de  l'eau,  de 
l'alcool  vinique  et  des  alcools  propylique,  butylique  et  amylique. 

Nous  avons  déjà  signalé  depuis  longtemps  ces  faits,  dont  le  princi- 

(1)  Loc,  cit.,  p.  418. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances,  iw  seraestro  iÇÇÔ. 
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paly  l'existence^  en  proportions  notables,  de  Talcool  prôpylique  dans 
les  produits  de  la  fermentation  alcoolique  de  la  betterave,  est  démontré 
ipso  facto  d'une  manière  irréfutable. 

Qu'il  nous  soit  permis  de  faire  maintenant  une  obsenration  sur  la 
méthode  qui  consiste  à  transformer  le  mélange  alcoolique  en  iodure8> 
qu'on  sépare  ensuite  par  des  distillations  fractionnées  successives. 

Si}  dans  certaines  circonstances,  celte  méthode  offre  des  avantages 
que  nous  n'avons  nullement  l'intention  de  contester  ici,  elle  nous 
parait,  dans  le  cas  spécial  qui  nous  occupe^  moins  avantageuse  que  la 
séparation  directe  sans  transformation  préalable. 

En  effets  dans  Tun  des  cas  comme  dans  Tautre,  il  faut  procéder  par 
distillations  fractionnées  répétées.  Or,  tous  les  chimistes  savent  qu'à 
chaque  distillation  on  décompose  une  petite  quantité  d'iodure  qui 
amène  une  altération  correspondante  daus  le  produit  incolore  séparé, 
tandis  que  Talcool  prôpylique  résiste  indéfiniment  à  des  distillations 
répétées,  tout  aussi  bien  que  Talcool  vinique. 

Au  reste,  nous  espérons  être  très-prochainement  en  mesure  de  com- 
pléter ces  études  et  de  mettre  chacun  à  môme  de  vérifier  nos  dires. 

AIAITSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIES  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Détermiaiition  de»  densités  de  Tapeur  dans  le  Tide  barométrique. 

par  M.  A.  W,  HOFIIAIVIV  (1). 

La  méthode  de  l'auteur  repose  sur  le  même  principe  que  celle  de 
Gay-Lussac.  On  remplit  de  mercure  un  tube  de  verre  gradué,  de 
1  mètre  de  longueur  et  de  15  à  20  millimètres  de  diamètre,  et  on  le 
renverse  sur  la  cuve  à  mercure  ;  on  a  ainsi  une  chambre  baromé- 
trique de  20  à  30  millimètres  de  hauteur  ;  la  partie  supérieure  du  tube 
est  entourée  d'un  manchon  de  verre  de  30  à  40  millimètres  de  dia- 
mètre et  d'une  longueur  de  80  à  90  centimètres,  qui  se  termine 
en  un  tube  recourbé  à  angle  droit.  Ce  manchon  est  fixé  au  tube 
barométrique  par  un  liège  dans  lequel  s'engage  également  un 
tube  de  dégagement.  On  fait  circuler  dans  ce  manchon  un  courant 

(1)  Deutsche  Chemische  Geselltch.  in  Berlin^  1869,  p.  108. 
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de  vapeur  d'e&u^  de  vapeur  d'aniline,  ou  d-un  liquide  quelconque 
bouillant  à  une  température  constante  ;  si  c'est  de  Teau,  on  la  laisse 
perdre  dans  Fatmosphère  par  le  tube  inférieur;  si  c'est  un  autre  Jji- 
quide,  on  s'arrange  de  manière  à  pouvoir  en  condenser  les  vapeurs., On 
obtient  ainsi,  dans  l'espace  qui  entoure  la  chambre  barométrique^ 
une  température  parfaitement  constante  et  facile  à  observer. 

Pour  faire  passer  la  substance  dans  le  tube^  Tauleur  n'eniplçic  pas 
d'ampoules,  mais  de  petits  tubes  se  fermant  l;e;:métiqueaient  par  \^ 
bouchon  de  verre.  (L'auteur  possède  ainsi  une  série  de  iuj)es  i^q  Ifi 
capacité  de  20  à  100  milligrammes  d'eau.)  Ces  tuiles  pénètrent  /danjs  ç 
vide  barométrique  sans  se  briser^  et  les  bouchons  s'ouvrent  ;souviBnt 
immédiatement,  par  suite  do  la  diminution  de  pression.  On  lii  direc- 
tement le  volume  occupé  parla  vapeur^puis  on  mesure  avec  :Un  mèt^o 
la  hauteur  de  la  colonne  de  mercure  correspondant  à  la  divÂ^ion  (â). 
Dans  le  calcul  de  la  densité  de  vapeur,  il  faut  nécessairement  tenj/r 
compte  de  la  tension  de  vapeur  de  mercure^  ainsi  que  de  Ifi  ^i^péi^- 
ture  de  la  colonne  de  mercure. 

Cette  méthode  présente  plusieurs  avantages  sur  celle  dje^ay-^ussa/^ 
on  n'est  pas  incommodé  par  les  vapeurs  de  mercure;  la  température 
de  la  vapeur  est  parfaitement  constante  et  la  lecture  est  facile.  Mais 
le  principal  avantage  est  de  pouvoir  opérer  à  des  températvu:es  Jbeau- 
coup  plus  basses;  ainsi  il  suffit  généralement  d'un  courant  de  vapeur 
d'eau  pour  la  détermination  de  la  densité  des  liquides  bouillant 
vers  120-130'»;  la  vapeur  d'aniline  (185°)  suffit  pour  prendre  la  den- 
sité de  vapeur  de  la  toluidine,  par  exemple,  qui  bout  à  198%  ou  de 
la  naphtaline  bouillant  à  218^.  En  outre^  le  maniement  de  l'ap- 
psu:^i  ejst  très-facile. 

^ur  |e/8  rApporto  entre  le  poids  moléeulaire  et  la  densité  de  vapenrf 

par  M.  A.  HOBliTlIIAJmr  (2). 

L'auteur  A  entrepris  ce  travail  dajas  loibut  4e  yérifier^i  les,dQpsit& 
de  vapeur  observées  dans  le  voisinage  du  point  d'ébulii|iûn  et  qui  dif- 
fèrent de  celles  calculées  d'après  la  loi  d'Avogadro  sont  diies  à  un^ 
condensation  plus  intime  des  molécules  ou  simplement  à  xe  que  iqs 
vapeurs  subissent  une  compression  plus  considérable  gijo  , celle  jgwi 
résulte  de  to  loi  de  Me^riotte  pour  4^  gaz  permanents. 

(1)  Il  est  encore  préférable  d'employer  un  tube  gradué  à  la  fois  en  jcentîmètres 
cubes  et  en  niilllmètres,  comme  ceux  que  construit  M.  Alvergniat.'  CF. 

(2)  Mmlen  fur  Cf^mie  jfnfl  Phqmacie^i(fi3^^  fjjt  ttSOS). 
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L'AsUar  A  con^aré  entre  elles  les  densités  de  vapeur  de  l'acide 
icétiqae,  de  l'éther,  du  sulfure  de  carbone  et  du  bromhydrate  d*amy- 
lène.  n  a  construit  des  courbes  en  prenant  les  températures  pour  abs- 
cisses et  les  densités  observées  p3ur  ordonnées^  et  a  fait  voir  de  cette 
laamère  que  ia  courbe  du  bromhydrate  d*amylène  est  d'abord  con- 
cave^ puis  convexe,  tandis  que  celles  de  l'acide  acétique  et  de  Tétber 
Testent  convexes,  tout  en  tendant  à  devenir  parallèles  à  l*axe  des  ab- 
MHses  à  mesure  que  la  température  augmente. 

La  forme  différente  de  la  courbe  du  bromhydrate  d^amylène  est 
4ae  à  la  décomposition  de  ses  molécules  en  celles  d'un  ordre  infé- 
lienr.  On  ne  saurait  supposer  de  décomposition  analogue  pour  l'éther 
qui  présente  une  courbe  très-uniforme.  L'acide  acétique  donne  lieu 
à  une  courbe  ressemblant  beaucoup  à  celle  de  l'éther,  et  l'auteur  en 
eonc\ut  que  la  vapeur  de  l'acide  acétique  possède  la  môme  constitu- 
tion que  la  vapeur  d'éther,  que  l'augmentation  de  densité  dans  le  voi- 
sinage du  poiot  d'ébullition  est  due  à  une  compression  plus  forte  pro- 
fite par  la  pression  extérieure;  et  que  la.  condensation  de  l'acide 
acétique  qu'on  a  voulu  exprimer  p,àj:  la  relation  ,4.e  3  à  2  n'est  qu'ac- 
cideutçlle.. 

ffnr  letf  foi;piiiAe«  moléculaires  et  le»  den«|té«  de  vapeara  normales  f 

par  M.  Jr.  ^W.  GVJVIVIMG  (1). 

t^  àtjfiiéfifij^iA  états  que  peuvent  prencke  les  cojps  ^erv^nt  à  déter- 
miner les  poids  relatifs  de  leurs  molécules^  «*est-à<dire  les  formules 
molécuJ|aire& 

Suivant  l'auteor^  chaque  mode  particulier  de  division  des  corps 
doit  conduire  à  une  espèce  particulière  de  molécules;  par  exemple, 
les  molécules  obtenues  par  dissolution  ne  sont  pas  forcément  les 
•mêmes  que  celles  qu'on  obtient  par  réduction  à  l'état  gazeux. 

iL'auteur  rappelle  qu'il  y  a  deux  moyens  qui  servent  à  établir  le 
§ûid8  pioléculaii:e  des  corps  :  i*"  les  réactions  .çhiniiques^  qui,  ayant 
lieu  entre  des  poids  déterminés  et  invariables  des  corps,  conduisent 
aux  j^oids  relatifs  de  leurs  molécules  ;  2°  l'état  gazeux  qu'on  peut  faire 
l^rendre  à  un  certain  nombre  de  corps  permet  de  considérer  la  plus 
PQ^te  qp^ntité  de  matière  qui  puisse  exister  à  l'état  de  liberté. 
En  partant  de  l'hyfotbèse  que  la  molécule  de  l'hydrogène  se  corn- 

(4)  Extrait  de  Scheikmdige  bydra^en  uit  het  Içiboratorium  van  het  Athfi" 
nïBum  illustre  té  Amsterdain  uit  gegeven  door  /.  W..Gunnmgt  Dœl  It  oH*  i, 
1867.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv»  sér.«  t.  Vf»  p»  ^1/ 
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pose  de  deux  atomes  et  que  par  conséquent  son  poids  moléculaire  est 
égal  à  2,  on  arrive,  pour  les  corps  réductibles  à  Tétat  gazeux,  à  une 
formule  moléculaire  qui  représente  la  somme  des  éléments  consti- 
tutifsj  tels  qu'ils  existent  dans  deux  volumes. 

Pour  établir  la  formule  moléculaire  d*un  corps^  on  préfère  en  gé- 
néral les  valeurs  obtenues  par  la  seconde  méthode. 

Les  nombres  proportionnels  trouvés  par  la  première  de  ces  méthodes 
se  rapportent  à  la  matière  dans  un  état  de  division  particulier,  mais 
qui  n'est  pas  extrême,  et  si  a,  bj  c  sont  les  nombres  proportionnels  de 
quelques  corps,  les  actions  chimiques  de  ceux-ci  n'ont  pas  seulement 
lieu  dans  les  rapports  a  :  b  :  c,  mais  aussi  dans  les  rapports  fÂa:  vb:  oc, 
m,  n,  0  étant  des  nombres  relativement  petits.  Il  suit  de  là  que  les 
molécules  réelles  pour  lesquelles  les  proportions  chimiques  ont  lieu 
contiennent  m,  n,  o  fois  la  molécule  chimique  ;  la  môme  chose  est 
indiquée  par  la  loi  de  Gay-Lussac  pour  ce  qui  se  passe  dans  la  réaction 
des  gaz  les  uns  sur  les  autres.  On  voit  donc  que  la  molécule  chimique 

est  y  de  la  molécule  définie  par  Âvogadro  (x  est  un  nombre  entier  in- 
connu, variable  dans  chaque  corps). 

D*après  l'auteur,  la  confusion  qui  existe  entre  la  molécule  chimique 
et  la  molécule  physique  a  produit  la  difficulté  de  résoudre  la  question 
des  vapeurs  anomales.  On  identifie  la  molécule  chimique  avec  la 
molécule  physique  en  prenant  pour  point  de  comparaison  la  quantité 
des  corps  à  l'état  gazeux  qui  remplit  autant  d'espace  que  deux  poids 
proportionnels  d'hydrogène» 

L'auteur  adopte  l'opinion  de  MM.  Deville  et  Cahours  sur  les  densités 
de  vapeur,  et  il  pense  que  les  formules  moléculaires 

AzH^Cl,    AzH*GAz,    PCis 

représentent  d'une  manière  normale  quatre  volumes.  En  admettant 
que  les  molécules  physique  et  chimique  ne  dépendent  Tune  de  l'autre 

qu'autant  que  cette  dernière  est  ->  de  la  première  {x  ayant  la  môme 

valeur  que  plus  haut),  la  question  se  pose  de  la  manière  suivante  : 
déterminer  les  poids  moléculaires  relatifs  des  gaz,  si  on  admet  que 
ces  quantités  sont  proportionnelles  aux  poids  spécifiques,  et  qu'en 
môme  temps  pour  chacun  d'eux  une  valeur  minimum  soit  donnée» 
Les  poids  spécifiques  des  corps  suivants  sont  :  ^f 

Hydrogène  =  i  ;  chlore  =  35,5  ;  ammoniaque  =:  8,5;  acide  chlor- 
hydrique  =:  18,25  ;  percblorure  de  phosphore  :=  52,125;  chlorhydrate 
d'ammoniaque  =  13,25.  ? 


I 
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Les  Talenrà  minima  du  poids  moléculaire  ou  de  la  molécule  chi- 
mique sont  : 

H«  =  2;  Cl»  =  7i  ;  AzH3  =  17  ;  HCl  =  36,5  ;  PCI»  =  208,o  ;  ClAzH* 
=  53,3. 

Il  suit  de  là  que  la  série  des  poids  spécifiques  doit  être  multipliée 
par  4  pour  satisfaire  aux  conditions  écrites  au-dessous,  et  que  les  va- 
leurs minima  pouvant  exprimer  les  poids  moléculaires  et  les  formules 
de  ces  corps  sont  : 

(H2)*  =  4;  (CP)»  =142;  (AzH3)2  =  34;  (QH)*  =  73;  PCP  =  208,5  ; 
ClAzH*  =  53,3. 

L'idée  de  doubler  toutes  les  formules  correspondant  à  2  volumes 
peut  d'abord  paraître  étrange,  mais  elle  est  justifiée,  dit  l'auteur,  si 
on  fait  attention  que  cette  mesure  de  2  volumes  est  choisie  d'une  ma- 
nière tout  arbitraire  et  repose  uniquement  sur  cette  hypothèse,  à 
savoir  que  la  plus  petite  quantité  d'hydrogène  qui  puisse  agir  chimi- 
quement est  en  même  temps  la  plus  petite  quantité  de  cet  élément 
qui  existe  à  l'état  libre. 

En  employant  des  formules  telles  que  (H*H2),  (C1*C1*),  (P^P*),  (S*S2), 
(HgHg),  (CH*CH*),  (B2S0*),  (GlAzH^),  (HgCI2HgG12),Hg2Cl2,  etc.,  il  y  au- 
rait à  la  vérité  une  irrégularité  pour  les  formules  des  corps,  qui,  comme 
nous  l'admettons,  jusqu'à  présent  appartiennent  à  la  même  classe; 
cependant  il  ne  croit  pas  que  de  véritables  analogies  seraient  par  là 
voilées.  Déjà  maintenant  on  admet  en  général  une  composition  ato- 
mique différente  chez  les  éléments  P^,  Ug,  H»,  As^,  etc.  Les  formules 
moléculaires  de  beaucoup  de  sels  aussi  sont  doublées  à  cause  de  leur 
eau  de  cristallisation.  L'addition  d'eau  de  cristallisation  à  des  combi- 
naisons saturées  a  forcé  les  chimistes  d'inventer,  outre  l'affinité  ato- 
mique, une  affinité  moléculaire  particulière;  l'auteur  attribue  à  une 
affinité  du  même  genre  l'existence  de  molécules  telles  que  H^.H^, 
Cïï*.GH*,  etc.  Les  avantages  d'une  telle  manière  de  voir,  par  exemple, 
sont  la  multiplication  des  combinaisons  isomériques  possibles,  l'ex- 
tension de  la  double  décomposition  comme  forme  typique  à  des 
réactions  telles  que  HaHCl  +  AzH3.AzH3  =  HCl.AzRa  +  HCl.AzHS,  la 
suppression  de  la  monoatomicité  extraordinaire  d'éléments  tels  que 
Hg,Cd,Zn  dont  les  formules  deviennent  Hg^,  Cd^  et  Zn^,  enfin  le  chan- 
gement de  la  formule  AzO^  incompatible  avec  la  tri-  et  pentato- 
micité  de  Az  en  Az^CH  qui  répond  à  toutes  les  exigences  (1). 

(l)La  proposition  de  doubler  les  molécules  qui  sont  admises  jusqu'à  présent 
ne  résout  pas  la  question  des  densités  anormales.  On  peut  toujours  se  demander 
pourquoi  la  molécule  de  sel  ammoniac  ne  contient  que  Az^HGl,  tandis  que  celle 

Nonv,  sÉR.,  T«  XI.  1869.  —  soc.  chim.  4 
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Sur  quelques  eombinaisens  de  l'aeide  lungalique, 

t>»p  m.  If.  |j|44i^  (1). 

L'auteur^  qai  antéflearement  a  décrit  de  nombreux  sels  de  l'acide 
molybdique,  a  préparé  quelques  sels  de  Facide  tongstique. 

Oq  obtient  le  sel  R0,W03  (2)  décrit  par  M.  Zettnow  fd),  en  mettant 
en  contact  par  voie  sèche  ou  humide  des  quantités  équivalentes  d*acide 
tungstique  et  de  carbonate  de  potasse.  L'auteur  n*a  pas  pu  obtenir  le 
sel  KO,WoO^  +  oHO,  décrit  par  M.  Anthoc  (4),  correspondant  au  sel 
analogue  de  l-acide  molybdlquc,  décrit  par  M.  Delafontaine. 

Il  a  signalé  antérieurement  Tidentité  du  sel  de  M.  Delafontaine  avec 
un  sel  potasso-sodique  KO,9lNa0^3Mo03  -f-  i4H0^  et  il  établit  de  môme 
la  concordsuoice  parfaite  entre  le  sel  de  M.  Anlbon  et  un  sel 

KO,Wa0.3Wo03  +  14H0. 

Les0l  KQ,2NaQ^\iFp03  +  ifUQs'oblieot  p^rU  fusion  4>a  équiyi^lQnt 
de  carbonate  de  pQi^sse^  fl^  deuif;  ^qu|yalepls  d^  Ç4f))qi\utp  ^f^  soud^  et 
d§  trois  ^uivalents  d'acide  tungstiquQ.  On  Tobtient  encore  par  Tébul- 
litiQA  de  r4çi4etupgàtiqu.ç  hydraté  dans  une  solutiqn  (les  çai:l}qpate9alca- 
Ups  pfélai)gé3  d'apr^  leç  donnée^  théqriques,  qu  ((ans  une  §qlution  de 
potasse  qui  çqntient  une  certaine  quaptité  de  soude  ;  c'içst  Ja  présen.cp 
dQ  )a  soude  dans  quelques  potasses  qui  a  causé  Terrepr  de  îf .  Anth^p. 
La  aolulipa  aqueuse  de  ce  pel  donne  de  grançls  pri^mps  be^agona^x 
f4Cileiaent  soluble§  flans  Teau,  fusible^  qu  rouge  ^n  i^a  IJAujflp  fnco^ 
lor§  entièrement  solublp  dans  T^au. 

Sel  de  magnésie  MgQ,Wo03  4:  7H0.  Ce^el^  correspondant  ^  mol|l^: 
d9le  de  magnésie  BlgO>ttqû.3  -}-  7H0,,s'qblient  lorsqu'on  chauffe  ji^l'a^ 
cide  tuqgstique  hy<^Ç^l^  a^yec(}p  carboqate  de  fpagnésie;  la  solution  d4- 
ppsQ  p^  réy^ppration  spontaiiée  une  substance  blanche  qui  i^*a  p#s  éffi 
examinée^  e(  ensuitf^  des  cristaux  de  DfgPjWoO^  +  7H0.  Cç  sonf  ^& 

4'açide  çhlorhydriqu^  renferme  deux  fois  HCI?  Les  considérations  de  l'auteur  jsur 
la  différéàce  dé^  molécules  chiniiqùiB  et  physique  nous  paraissent  fondées,  iaidii 
U  çbJc^se  pri^pipal^  qu'on  p^ut' déduire  def^  fortoubs  doubla  est  que  Tautea]( 
réunit  dans  une  seule  formule  les  atomes,  lés  molécules  chimiques  et  les  molé^ 
culè«  physiques.  •  ^  •  -»      .       ,     . 

(1)  Journal  fur  prakUsehe  Chemie,  t  cin^  p.  147  (1868). 

(2)  O  «  8;  Wo  =  92. 

(3)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nou?.  sér.^  t.  tiu,  p.  174. 
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petits  prisipes  d'ua  éclat  yiir^uj,  n^unis  ^ouveot  ea  inaoïelûD»^  facile- 
ment solubles  dans  Teau  et  fusibles  au  rouge  en  un  sel  anliydre. 

L'^uteor  a  ttebé  de  préparer  des  tungstates  doubles  do  potasse  et  de 
in^pé§iCfi4«^i§P&°§pl>tÇQir  de  résultats  nets.  Il  pense,  d'après  ses  expé- 
riences, qu'il  axi^tQ  dP9  combinaisons  analogues  aux  molybdates  cor- 
re§pon(]a9t8|  q^aifi  qui  qo  se  forment  que  dans  des  conditions  excep- 
tJQiineUe^. 

L*ai}te\ir  pré|)ftre  )e  ^el  sodiqne  NaO,8Wo09  +  42HO  eq  ajoutant  de 
l'adde  iiitrî^ue  pu  ehlorhydrique  à  une  solution  da  môtatung^tato  do 
sodium.  Ce  sel  se  dépose  par  i'évaporation  spontanée  en  beaux  cris- 
tayx  mpnoçIiQJqv^^  brillaqts  et  facilement  solubles  dans  Teau.  L'a- 
cide tungstique  n'est  pas,  comme  dans  le»  métatunsgstates,  précipité 
p^r  un  acide. 

L'auteur  a  examiné  les  précipités  formés  par  l'acide  cblorhydrique 
dians  lea  tqDgst§it§9QeutrQs  de  soude.  Il  confirme  que  l'acide  tungstique 
précipité  retient  toujours  de  la  soude.  L'acide  précipité  du  tungstate 
d§  9i9g9é§i^  retient  i  p.  %  de  magnésie. 

9t  p.  VlfTIC}  (1), 

Lt4  Mit^çiFii  p^Went  in  esûtemei  les  résultats  des  travaux  dont 
ils  avaient  communiqué  une  note  préalable.  On  se  rappelle'  que 
Hi  Dçsc^piBis  {%),  $an«  avoir  eonnaissance  de  ces  recherches,  antérieures 
%9ï»e¥Hicis>  e$t  iiri^é  h  des  résultats  semblables. 

IM  Wlcun  OBt  ppéps^  une  série  de  cyanures  doubles  de  mang*af- 
n^  9t  de^mét^ut  div^vs^  analoguet  aux  ferrocyanures  et  aux  ferrî- 
QlftQllfe»  eorNispondafitir  L'acétate  de  manganèse  donne,  avec  les 
cjlâli|>$Sf  a|caHQs  im  aloftlîilOh-terreux,  des  précipités,  soluble»  dans  un 
excès  des  cyanures.  Ge^  firéalpitéa  scmt  constitués  d'après  la  Ibpmulér 
gég<4f4^9  ttnCyl  4>  H€y  (3)^  Leur  solution  dans  l'excè»  de  cyanure 
donne  des  cristaux  de  mangai^oeyamirea  analogues  aux  ferroeyanure» 
coinr^apondants. 

tes  n3(ftngailoc|^nttrea>  à  leur  toup^  sont  facilement  altérés  au  con- 
tact de  l'air  en  doaaaftt  naissance  aux  manganicyanares  d'une  eonsw 

« 

tilution  analogue  à  celle  des  ferri cyanures. 
Tous  les  composés  des  auteurs  ont  été  analysés. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlt,  p.  157. 

<2)  Bulletin  de  la  Sôc.  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  443  (1868). 

(3)  Mn  =:  2Mn;  «a  =s  2Ba;  -Ga  =s  2Ca. 
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I.  Sels  potassiques.  Les  données  des  auteurs  s'accordent  avec  celles 
de  M.  Descamps. 

Manganocyanure  de  potassium,  MnCy2  -|-  4KCy  +  SH^O.  Ce  sel  se 
forme  en  abondance  par  la  digestion  du  cyanure  de  potassium  solide 
dans  une  solution  concentrée  d'acétate  de  manganèse.  11  se  forme  au 
commencement  un  précipité  vert  de  la  composition  MnCy^  +  KCy, 
mais  qui  disparaît  peu  à  peu^  et  il  se  dépose  à  la  surface  du  liquide 
une  couche  de  cristaux  bleu  foncé  de  manganocyanure  hydraté,  qui 
perdent  leur  eau  de  cristallisation  lorsqu'on  les  dessèche  sur  l'acide 
sulfurique. 

Ces  cristaux  sont  décomposés  par  l'eau  ;  il  se  sépare  de  nouveau 
MnCy*  +  KCy  sous  forme  de  précipité  vert. 

Manganicyanure  de  potassium,  MnCy^  +  3KCy.  Prismes  ou  tables  de 
la  couleur  du  nitroprussiate  de  sodium. 

Le  manganocyanure  est  converti  en  manganicyanure  par  l'action 
de  l'air  ou  de  la  chaleur. 

IL  Sels  sodiqdes.  Manganocyanure  de  sodium^  MnCy'  +  4NaCy  +  8H^. 
Manganicyanure  de  sodium,  MnCy'  +  3NaCy. 

Les  auteurs  ont  obtenu  ou  des  octaèdres  rouge  noirâtre  de  mangani- 
cyanure qui  contenaient  4  ou  4  1/2  molécules  d'eau,  ou  des  prismes 
de  couleur  plus  claire  et  ne  contenant  que  deux  molécules  d'eau  de 
cristallisation. 

m.  MANGÀNOCYANaRE  D'AiiHomuM.  L'acétato  de  manganèse  et  le 
cyanure  d*ammonium  donnent  un  précipité  verdâtre  MnCy*  +  AzH^y; 
mais  la  solution  de  ce  précipité,  dans  un  excès  de  cyanure  d'ammo- 
nium^ n*a  pas  fourni,  par  le  refroidissement  ou  par  l'addition  d'alcool, 
de  manganocyanure  bleu  cristallisé  ;  il  s'est  séparé  le  môme  composé. 

IV.  Sels  barttiqubs.  Manganocyanure  de  baryum  MnCyS  +  2-B^Cy<. 
Manganicyanure  de  baryum  2(MnCy3)  +  3(*aCy*). 

V.  Sels  calciqdes.  Manganocyanure  de  calcium  MnCy*  -|-  2€aCy*. 
Manganicyanure  de  calcium  2(MnCy3)  -j-  3(-GaCy2). 

Les  sels  barytiques  et  calciques  s'obtiennent  d'une  manière  ana- 
logue à  celle  décrite  pour  le  sel  potassique^  par  la  réaction  entre  les 
cyanures  correspondants  et  l'acétate  de  manganèse. 
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le  •  jais  M«9,  h  TmIjmt»,  Mrè«  SMf, 

(lise,  par  M.  DAUIIBbE  (1). 


Ceile  météorite  se  distingae  de  la  plupart  des  autres  par  la  teinte 
noire  de  sa  cassure.  Dans  la  pâte,  on  remarque  des  grains  métalliques 
de  deox  espèces  :  les  nus,  jaune  de  brome,  consistent  en  sulfure  de 
fer  OQ  trcMlîie;  les  autres  sont  gris,  tenaces  et  ductiles;  ils  consistent 
en  fer  nickelé. 

On  y  obserre  aussi  des  grains  incolores^  cristallins,  agissant  sur  la 
hunière  polarisée;  beaucoup  d'entre  eux  présentent  des  contours 
heiagonaux  dont  la  disposition  rappelle  la  section  de  certains  prismes 
rfaombes,  à  arêtes  tronquées,  tels  qu'en  présentent  souvent  le  péridot 
et  le  pyroxène;  certains  de  ces  cristaux  sont  fendillés  irrégulièrement, 
à  la  manière  de  ceux  des  trachytes. 

La  pierre  de  Sétif  se  distingue  encore  des  autres  par  Tabsence  d'une 
croûte  Tilreuse;  aussi  la  surface  extérieure,  à  part  les  saillies,  est- 
elle  douce  à  toucher. 

Ce  fait  coïncide  avec  un  degré  de  fusibilité  moindre  que  celui  des 
météorites  ordinaires.  Elle  résiste  au  feu  dans  les  conditions  où  se 
fondent  le  feldspath  ortbose  et  le  pyroxène  augite,  mais  elle  est  fu- 
sible à  la  température  des  essais  de  fer. 

Fondue  dans  ces  conditions  de  chaleur  au  milieu  du  charbon,  elle 
donne  une  masse  litboïde,  à  la  surface  de  laquelle  on  trouve  des  ai- 
guilles incolores  qui,  examinées  au  microscope,  montrent  des  angles 
très-nets,  voisins  de  87»  comme  ceux  qui  correspondent  aux  clivages 
de  Tenstatite  ;  en  outre  on  y  distingue  des  cristaux  rectangulaires  qui 
ont  l'aspect  du  péridot, 

La  densité  de  la  météorite  a  été  trouvée  de  3,54  à  11<>,  et  de  3,59  à 
lO*"  sur  un  second  échantillon. 

Réduite  en  poudre,  elle  abandonne  au  barreau  aimanté  8,32  p.  Vo 
de  substance  magnétique,  consistant  exclusivement  en  fer  nickelé 
renfermant  8,4  p.  Vo  ^^  nickel. 

Traitée  par  Tacide  chlorhydrique,  elle  est  partiellement  attaquée  et 
dégage  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré.  La  partie  attaquable  repré- 
sente 71,20  p.  Vo  ^^  V^iàs  total. 

(1)  Comptes  rendue,  t.  uvi,  p.  513  (1868). 


H 


CmUtÉ  MmÈRALOeïQOE. 


Silice 
Magnésie 
Ppotoxyde  de  fer 
Soude 
Aleifi^nd 

Fer  nickelé 


Silice 

Magnésie 

Protoxyde  de  fer 

Cb§ux 

Soude 

Palme 

Altmriii^ 

SQsquIpxyde  de  ébroue 


Partie  attaquable. 
24,70 
W,30  9,12 

6,10  1,36 

traces, 

0,44 

8,32 

79^6 

Partie  iaiHa^ptttla. 
14,50 


Oxygène. 
13,17 

I   10,48 


I 


2,32 
8,08 
2,66 

tracet» 


0,90 
1,79 
4^79 


7,73 
3,14 


0,12 

28,88 


La  composition  de  cette  météorîfô  pêirt  d(fé  réâftiméô  àiûâ  : 


Silicate  attaauable 
Silicate  inâttàquabld 
Fer  chromé 

fulfure  de  fer  (iroîUle) 
er  nickelé 


* 


50,46 
33,08 

8,04 
8,32 

iOO,00 


La  proportion  relative  de  silNsate^  iftâtt#qéranE)te^  âiïgtMétite  ft  U  shûîe 

âff  la  fasion^  Ao  U&a  dii  riMÊAfé  28,^0  o^  6  ffôa^é  tf^ès  ht  fbsion 

5â,aK  Pour  la  réduettof!,  «m»  patJrtké  êm  f  éridof  passé  éoi^e  à  VéiiX  ê'ùn 

ilkaie  plu9»â^,  qui  paratl  étf e  ITenf^ISfer.  VaXéîo&Ofèinré  de  titiiile 

^9at  âécoii  acosi  0900  tfttt  e^  fttr  sa  éoulduf  foisge  de  eoivi^tf. 


Fer  météorique  trouvé  À  fiait  Franeiseo  del  iWpMyrfUif  iMMug^^ 

(Ales%«i$,.  par  H.  tt^JHHMIÉI!  (f)^ 

Ce  fer  météorique  constitué  un  bloc  aplati  de  1  kilogr.  environ.  Il 
prend  admirablement  le  poli.  Une  section  pratiquée  dans  l'intérieur 
a  rencontré  deux  rognons  de  troïlite  et  une  longue  veine  de  la  môme 
substance.  En  examinant  avec  attention  la  partie  attaquée,  on  recon- 
naltrexisfence  de  longues  lamés  de  schrelBersite  se  détachant  par  son 
ècl^sit  sur  îe  fond*  grenu  du  fer  nickelé,  et  en  outre,,  d^  petites  aigliilles 
qui  offrent  toutes  les  apparences  de  la  rhabdile. 


(1)  Comptes  rendw,  t.  lxvi,  p.  5^  (Î868).  ^ 
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Si  àëmt  ëâ  égAe  à  IfiSS  i  l^.  JL  Dridoor  hii  t  tMtwè  H&m 
composition  : 


u 


er  0,9338 

ickel  0,0S89 

&>balt 

Phospboie 


k 


0^9989 


1*  Fer  trouvé  entre  le  Bio-Junoal  et  Pedernal,  Lé  bloc  pèse  104  kilogr. 
C'est  un  cône  irrégalier  de  48  centimètres  de  long;  sa  base,  un  pea 
elliptique^  a  19  centimètres  de  diamètre.  On  y  Toit  des  sillons  do 
forme  sinnense  on  vermiculures,  signalées  déjà  sor  quelques  fers,  mais 
caractérisés  dans  celui-ci  d'une  manière  exceptionnelle.  Densité  à 
9%50  =  7,697. 

Mé  MÉiDor  a  ttaayé  : 


Pcr        .     . 

0,9203 

Nickel 

0,0700 

Cobalt 

0,0062 

Phosphore 

0,002f 

0,9986 
Le  smifrê  et  le  siliciom  n'ont  pas  été  recherchés. 

2«  Fer  de  ta  CûrdiUiére  de  Deesa  près  de  Santiago.  Le  Mu<tèum  ëii 
possède  deux  échantillons  dont  l'un  pèse  800  gr.^  et  l'autre  1^,305. 

Le  petfréiifiMrtffîbil  dtrè  tme  s! rcrèttifè  ^i^tfdléfire;  mâîi  ^e  l'autre 
est  très-cohérent  Ils  portent  des  firàgmeâ(s  anguleux  de  couleur  terne 
et  foncée.  Dans  ces  fragments  sont  disséminés  de  très-petits  grains  de 
fer,  des  grains  plus  ¥oluaiiaeux  de  troilite  et  une  substance  foncée  qui 
consiste  principalement  en  sijicate. 

Celte  masse  appartient  donc  au  groupe  des  syssidères. 

La  densité  est  comprise  entre  6,10  et  6,24  d'après  M.  Domeyko  qui 
a  soumis  cette  pierre  à  l'analyse. 

La  partie  pierreuse  (non  analysée)  représente  les  21  millièmes  de 
la  masse.  Lorsqu'on  attaque  la  masse  par  l'acide  chlorbydrique  faible, 
ce  silicate  fait  partie  du  résidu.  Ce  résidu  renferme  en  outre  un  phos- 
phure  double  de  fer  et  de  nickel  qu'on  fait  apparaître  en  passant  à 

(1)  Comptée  renduit  t.  lxti^  p.  908  (1808). 
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Tacide  une  plaque  polie*  Il  se  dessine  alors  à  la  surface  sous  forme 
de  baguettes  et  de  lignes  à  peu  près  circulaires. 

Fer  0,87i7 

Nickel  0,0875 

Silicate  insoluble  0,0240 

Phosphure  de  fer  et  de  nickel  0,0142 


0,9974 


Le  phosphure  renferme  : 


Fer  0,680 

Nickel  0,263 

Phosphore  0,087 


i,000 


3o  Fer  c^une  autre  localité  du  Chili,  L'échantillon  pèse  280  grammes. 
Sa  surface  est  noire,  inégale,  et  présente  les  cavités  habituelles.  11  est 
malléable  et  tenace.  Densité  =  7,66.  Il  n'offre  aucune  trace  de  ma- 
tière pierreuse  interposée.  Les  acides  y  produisent  un  simple  moiré 
dans  lequel  sont  disséminés  quelques  grains  brillants  ayant  l'aspect  de 
la  schreibersite  et  des  parties  noires  indéterminées. 

Un  échantillon  de  fer  que  M.  Domeyko  a  attaqué  par  un  acide  lui  a 
donné  environ  5  p.  %  ^^  résidu  complètement  insoluble  dans  Teau 
régale,,  et  qui  renferme  plus  de  i6  p.  %  ^^  nickel  et  à  peine  quelques 
traces  de  phosphore. 

La  partie  soluble,  soumise  à  l'analyse,  a  donné  14,1  p.  %  de  nickel 
ne  contenant  pas  de  cobalt. 

Méléorîle  tombée  (en  tSftH?)  mix  Iles  PhilippiiMs, 

par  M.  DAVBBÉE  (1). 

Elle  est  formée  d'une  masse  pierreuse  confusément  cristalline,  con- 
sistant principalement  en  si^cates  magnésiens,  et  dans  laquelle  sont 
disséminés  de  petits  grains  à  éclat  métallique;  les  uns,  gris,  consistent 
en  fer  nikelé;  les  autres,  d'un  noir  foncé,  sont  formés  de  fer  chromé. 
Densité  =  3,610. 

Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  cette  météorite  laisse 
28,5  p.  Vo  d*un  résidu  indéterminé.  La  dissolution  renferme,  comme 
bases,  de  la  magnésie,  du  protoxyde  de  fer,  un  peu  d'oxyde  de  nickel 
et  une  très-faible  quantité  d'alumine. 

(1)  Comptes  rendiM,  t.  Lxvi,  p.  637  (1868). 
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it  VKJkXMëJkm  MBIî^ItlKll  (1). 

û£  ââaattOÎBi  «  srasàdrement  la  forme  d*un  paralUMIplp^dn  drott 

114  kilogmnraes  :  c'est  dooc  uiio  dci  iiuMiVrIlri 
foeFoii  coQDaisse.  Sa  deniltC  d<^tormtn<^o  A  17* 
est  entoura  sur  presque  toute  la  lurrnco  d*iine 
intfqoe  une  oxydation.  On  y  aperçoit  dos  pAlIbllei 
tr^brillantes  qui  fondent  on  un  i^nmll  grtii  au 
matière  parait  ôtre  du  feldspath  ou  un  inliit^rtil 
trts-dure;  elle  raye  le  verre  et  fait  fou  nu  lii-t(]UAt« 
pottésnr  la  partie  la  plus  noire,  qui  est  la  moins  alti^ft^i*! 
aimanté  en  a  séparé  t4,000  p.  %  de  matlAre  ni«((n(tll(|im 
ier  nikèlilère  avec  des  traces  de  phospborOi  Kilo  rttnfitrmA 
p.%  ^  sulfure  de  fer  qui  est,  comme  dnns  la  plerid  (tfi  HM\t, 
ia  came  de  la  nuance  foncée.  La  proportion  de  soufre  est  ftricorrv  pins 
forte  que  dans  celle-ci.  La  pierre  de  Murcle  se  place  au  prrtmior  nun 
des  méféorites  les  plus  sulfureuses. 

UproporGon  de  matière  attaquable  par  l'acide  ctiloiltydrtquff  mM' 
lère  à  7M  P-  %  • 

Pirtii  i(ti4flahtii« 

Silice  14,082  Ifid^      I 

Magnésie  18,203  "  '"^  ' 

Protoxyde  de  fer  K,003 

Soude  0,390 

Chaux  0,090 

Fer  13,C30  1  ji  «oa 

Sulfure  de  fer  20^520 


Silice 

Magnésie 

Protoxyde  de  fer 

Potasse 

Alumine 

Fer  chromé 

Phosphore 

"25,560 
(1)  Comptei  rendw,  %,  mf,  p,  «30  (^9êêh 


74,298 

fêtiiê  kmUêqiuMê^ 

14,242 

7,596     % 

9,^3 

0,050)  * 

0,225 

inuie§0 

0,510 

0,920 

traces. 

/ 

l8  tniUiÉ  oktkm^M. 

La  composition  totale  est  donc  exprimée  de  la  manière  suivante  ; 

Silice  29,211 

}f.*&°ésie  ,    ._                   a7^92| 

Protoxyde  de  fer  5,2â8 

Soude  j0^35q 

Potassé  iikc^L 

Chaux  0,090 

Alamina  0,$1Û 

Fer  .  13.630 

Sairaré  de  fét  ftofiiO 

fer  chromé  P^92Q 

hosphore  traces, 

99J58 

Là  cotftpôsftiônr  f oiisfédiflfte  parait  déitot^  s'èxpthiiër  j^tfr  r 

|ilica(è  attaquable,  voisin  du  péridot  ^fi^ii 

mMé  inni^jîibléi  ibWi  àri  ipittëûii  21^^40' 

Fer  nickelé  UMO 

Fer  chromé  6,9?0' 

Sulfure  dé  fer  è6,«20 

PhOBphures  métaHiquei  tracés. 


9*,f5« 


CHrMiE  ORGANI(fÙÉ. 
Sur  l'aeide  salfoeArbMtti^e  et  ^ffeéli|ae«  solliMiulmiiiAtM» 

par  m.  È.  nnrtiiiEB  (i). 

Pour  préparer  le  sulfocafBamàfe  d'ammonium,  on  fait  passer  dans 
600  parties  d*alcooI  à  95  p.  %  ^^  g^^  provenant  de  la  décomposilioa 
de  i50  grammes  de  sél  attitfiionîac  et  de  300  grammes  de  chaux,  et  on 
y  ajoute  96  paftîès'  de  sulfufre  de  carbone.  11  se  dépose  des  cristaux 
peu  colorés*  de  CH«'{A2H^)AzSâ. 

L'acide  chlorhydrique  sépai^è  d'une  solution  concentrée  et  refroidie 
de  ce  sel  des  cristaux  d'aéidé'  sulfocarbamique  CB^AzS'  facilement 
solubies  dans  Peau,  l'alcool  et  Téther.  Ce  composé  n'est  pas  très- 
stable  ;  la  solution  AlcoôTîqué  H  une  température  de  50  à  60*^  aban- 
donne du  sulfure  de  carbone  et  il  se  dépose  le  sel  anmioniacal. 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chmii,  t.  on,  ^.  ilÉ  {im). 


GHiilîÊ  ORGANIQUE.  59 

Les  équations  suif  tntes  expriment  ces  décompoatîons  : 

GH^AiSS  =  C&  +  AmSP; 
ktB^  +  CH3AxS>  =  CB2(ÂxH4)AxSS. 

Lorsqu'on  évapore  la  solution  aqueuse,  il  se  produit  do  snlfocya- 
date  d'ammoniom  et  de  llijdit^ne  sulfuré.  M.  Zeise  et  M.  Debas 
n'ayaient  oMenti  Faeide  sulfbcarbamidique  que  sous  forme  huileuse. 

L'àuteurV  ^^  Miabotation  avec  M.  H.  W^rs-Bettink,  a  préparé 
qiielques  aÉrtrés  stibstaBées  qui  sont  en  relation  atee  Tadde  sulfo- 
carbamique. 

Le  solfocaFbamate  d'ammonium^  en  se  combinant  avec  l'acétone, 
édtine  lé  éalfœarbtimak  d^aeétonùiej  substance  décrite  amtérieureinent 
par  M.  Mulder  (1).  Èelle-cî  lui  se^t  dé  matière  pi^emière  pour  la  pré- 
laratioB  ées  sels  d'aeétonà».  La  solution  aqueuse  fournit  une  solution 
qui,  évaporée  lentement,  laisse  déposer  des  cristaux  voliraiinéux  de 
(hkrkifêraiÊ  é^ëcéteràke. 

Lorsqu'on  évapore  iesolfocarbamate  d'aeétonine,  il  ne  se  forme  pas 
ie  solfocyanate  d'aeétonioe. 

L'aldéiryde  éthyfique,  comme  M.  Hulder  l'a  déjà  hit  voir,  se  com- 
pte d'une  manière  semblable,  mais  non  identique;  une  molécule 
de  sulfocarbamate  d'ammotf him  et  2  molécules  d'aldéhjde  forment  de 
la  earboMaldine  et  de  PeM. 

CH«(AzH*)A2S2  +  2C2H^  =  Cfl«(A2C^8)A2S«  +  2BP0. 

iaS  TéatÊbM  hiverscf  m  Iteu  quand  on  diauffd  la  etrbotbtahfiiM  avec 
Teau;  la  formule  rationnelle  dé  1*  ciirbbtfaiaidine  est 

H) 

(CH3,CH)tA^,S 

(Test  le  sulfoûarbamatê  de  diéthylidéne* 

Le  suifpcqpbamaU  de  diamylédène  et  le  sulfocarbamaie  de  diallylidéne 
ont  été  obtenus  par  i'aciion  du  sulfocarbamaie  d'ammonium  sur  l'al- 
déhyde valérique  d*une  part,  et  sur  racroléine  de  l'autre.  M.  Mulder 
en  donne  les  formules  ratlôânelles  suivantes  :    - 


m 


A2  jj 


Ai 


(ôm&         m*Mp 


(1)  Bulletin  de  la  Société âl(m^,n6ir.  iftr.,  t;  B,  p.  îiV. 
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L^auteur  se  propose  de  faire  réagir  le  sulfocarbamate  d'ammonium 
sur  l'aldéhyde  méthylique  de  M.  Hofmann  (1);  il  pense  obtenir  cette 
aldéhyde  par  la  distillation  du  formiate  de  chaux,  bec  (2). 

L'auteur  se  réserve  Vexamen  de  Faction  du  carbamate  d'ammo- 
nium sur  les  aldéhydes  et  les  acétones. 

M.  Mulder  prépare  le  carbamate  d'ammonium  en  faisant  passer  dans 
l'alcool  absolu  de  l'ammoniaque,  puis  de  l'acide  carbonique. 

Le  sel  ainsi  obtenu  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  baryum,  fait  qui 
est  en  contradiction  avec  l'affirmation  de  M.  Muspratt^  qui  veut  que 
ce  sel  soit  un  mélange  de  carbamate  et  de  carbonate  d'ammonium. 

fiar  l'«elioii  de  la  monoehlorhydrine  du  glyeol  sur  le  glyeel  mono* 

sodé,  par  M.  E.  SCHEITZ  (3). 

La  monochlorhydrine  du  glycol  préparé  d'après  le  procédé  de 
M.  Wûrtz  ne  réagit  pas  à  la  température  ordinaire  sur  le  glycol  mono* 
sodé.  Lorsqu'on  chauffe  à  130'  et  qu'on  fait  refluer  les  vapeurs,  il  se 
dégage  de  l'oxyde  d'éthylène,  dont  la  quantité  augmente  si  on  chauffe 
à  150";  à  la  iin,  on  porte  la  température  jusqu'à  250»;  il  passe  à  la 
distillation  un  liquide  huileux  jaunâtre  qui  consiste  principalement 
on  glycol  et  en  alcool  diélhylénique.  Il  se  forme  très-peu  de  ce  der- 
nier corps.  On  voit  par  là  que  la  réaction  est  différente  de  celle  qui 
a  lieu  avec  le  monoacétate  de  glycol,  car,  dans  ce  dernier  cas,  le  pro- 
duit principal  est  l'alcool  diélhylénique. 

# 

liar  U  eoMipMition  de  Faleool  «odé,  par  MH.  A.  CtEUTHER 

et  iiCHEITZ  (&). 

On  sait  que  lorsqu'on  fait  agir  du  sodium  sur  de  l'alcool  absolu,  il 
se  sépare,  après  refroidissement  du  liquide  épais  chaud^  des  aiguilles 
cristallines  parfaitement  incolores. 

Si  on  emploie  1  partie  de  sodium  pour  10  parties  d'alcool,  tout  est 
en  solution  ou  peut  être  amené  en  solution  par  Tapplication  de  la  cha- 
leur; si  on  emploie  8  parties  d'alcool,  il  faut  chauffer  plus  longtemps 
pour  obtenir  une  solution,  et  si  on  emploie  6  parties  d'alcool  environ, 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  x,  p.  25J . 

(2)  Cette  réaction  a  été  exécutée  plus  tard  par  l'auteur;  il  a  obtenu  un  liquide 
posséiiant  tous  les  caractères  de  Taldéhyde  de  M.  Hofmann.  Il  n'y  a  pas  de  diffé- 
rence, on  le  voit,  entre  l'aldéhyde  et  l'acétone  de  Tacide  formique. 

(3j  Jena*sche  Zeitsçhrift  fur  medicin,  und  Naturwissenschaftenf  t.  iv,  p.  19. 
—  Zeitsçhrift  fur  Chetnie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  379. 

(4)  Jena'sche  Zeitsçhrift  fur  Medicin  und  Naturwissenschaften,  t.  iv,  p.  16.— 
Zeitsçhrift  fur  Chemie,  nouv,  sér.,  t.  iv,  p.  378, 1868. 
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oa  ne  peut  plus  obtenir  de  dissolution  parfaite,  même  si,  pendant  la 
réaction,  on  chauffe;  le  sodium  se  recouvre  de  croûtes  blanches,  opa- 
ques, non  cristallines,  qui  ralentissent  l'attaque  ultérieure.  Celles-ci 
se  dissolvent  facilement,  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  absolu^  et  pen- 
dant le  refroidissement,  apparaissent,  comme  dans  les  autres  cas,  ces 
longues  aiguilles  transparentes.   Il  ne  semble  pas  que  les  croûtes 
blanches  et  les  cristaux  transparents  aient  la  môme  composition.  Pour 
isoler  le  composé  ^H^Na^,  il  ne  suffit  pas  de  chauffer  jusqu'à  100*, 
il  faut  atteindre  180*.  Le  résidu  n'est  pas  cristallisé  et  présente  en  beau- 
coup  de  points  encore  la  forme  des  cristaux  primitifs,  mais  ceux-ci 
ont  pris  l'apparence  d'une  substance  efOorescente. 

Si,  dans  un  tube  bouché  par  un  bout,  on  fait  dissoudre  à  chaud 
1  partie  de  sodium  dans  8  parties  d'alcool,  qu'on  scelle  ensuite,  qu'on 
décante  l'eau  mère  après  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  qui^ 
rapidement  séchés  ou  lavés  à  l'éther,  présentent  la  composition 
^'flSNa^ja^H^^.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'éther.  Dans  le  vide  sec, 
il  s'effleurit  en  perdant  son  alcool  et  se  transforme  en  ^H^Na^. 

riches  em  hjrdrogène,  par  H.  Th.  HlB¥ASnCM  (1). 


Après  avoir  rappelé  les  différences  d'opinion  qui  existent  quant  à  la 
question  de  savoir  si  les  substances  non  saturées  possèdent  des  lacunes 
ou  un  double  lien  entre  les  atomes  de  carbone,  l'auteur  se  décide  pour 
la  dernière  de  ces  opinions,  sans  toutefois  nier  qu'il  existe  des  combi- 
naisons, comme  l'oxyde  de  carbone,  où  l'on  ne  saurait  se  passer  de 
l'idée  des  lacunes. 

L'auteur  a  continué  ses  travaux  antérieurs;  il  tâche  d'expliquer  par 
les  théories  citées  plus  haut  les  réactions  qui  ont  lieu  quand  on  chauffe 
des  substances  bibromées  avec  l'iodure  de  potassium.  Il  y  a  des  com- 
binaisons, comme  l'acide  bicbloracétique,  où  l'iode  se  substitue  sim- 
plement au  chlore;  mais  d'autres  perdent  2  atomes  de  chlore  qui  res- 
tent combinés  au  potassium,  et  Tiode  mis  en  liberté  ne  se  combine  pas 
à  la  substance,  quoique  celle-ci  ne  soit  plus  satul'ée. 

L'auteur  n'admet  pas  de  lacunes  dans  ce  cas,  mais  un  double  lien 
entre  2  atomes  de  carbone,  hypothèse  qui  est  interprétée  de  la  ma- 
nière suivante  :  Les  2  atomes  de  chlore  de  la  substance  pripitive  ont 
été  fixés  par  2  atomes  de  carbone  différents,  et  l'attraction  de  ces  afû- 


V 


(1)  Mémoire  présenté  à  l'Académie  belge  le  !•'  février  i8Q8.  —  ZeHsckrift  fur 
Ch€mie^  nouT.  sér.,  t.  iv,  p.  s$7.  ' 
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nité^  4u  carbone  l'une  pour  l'autre  surmonte  Tattraction  très-faible 
du  carboi^e  pour  Hpde  mis  en  liberté. 

L'auteur  rappelle  que  M.  Berthelot  a  dt^jà  enniployé  un  mélange 
de  Kl  et  de  Cu  pour  enlever  le  brome  au  bromure  d'étbylène  ;  il  se 
réserve  poup  lui-même  la  priorité  de  l'emploi  de  -Kl  seul^  ainsi  que 
Texplicalion  qu'il  vient  de  donner.  L'auteur  ajoute  cependant  quel- 
quefois du  cuivre  pour  empêcher  la  réaction  de  Tiode  libre  sur  leç 
produits  formés;  mais  on  peut  s'en  passer  ppesque  toujours. 

L'acide  ilabibromopyrotartrique  perd  l'iode  quand  on  le  cbaufiTe 
avec  HI  et  forme  de  l'acide  i^açoni^ue  {i);  les  acides  citrabibromop^o* 
tartrique  et  mébbibromopyrptartrique  donnent  de  l'acide  mésaconi- 
que  ;  l'acide  bibromosuccini^ue  se  converl|t  ei^  acide  fuparique,  et 
l'acide  pl^énylbibrpmopropfonique  en  acide  cjnnamique. 

L'acide  bicfaloracélique,  au  contraire^  dont  les  2  atomes  4e  chlof^ 
sont  fixés  par  le  môme  atome  d^  carbone,  donne  naissance  à  Tticide 
biiodacélique. 

On  peut  attribuer  à  la  dicblprhjdrine  deux  foro^ules  de  str^çtufe  ; 

CHîCl  -  CHCl  -  CH20H, 

fiu  avaft  ftlttft  de  prob^iUté  d'aprj^  1^  tsavaii  de  M.  fiuff  (^ 

cfipe  —  CHOff  ^  CH«ei. 

Si  la  première  est  exacte,  il  se  formera  a^ec  Piodure  dé  pettashm  de 
Talcool  allyliqoe;  mais  si  la  seconde  est  véritable^  on  aura  un  atcoel 
allylique  isomérique 

J^^NCHOH. 

La  diçhlorhydrine  traitée  par  Tiodure  de  potassium  a  fourni  une 
petite  quantité  d'alcool  allylique,  accompagné  d'une  quantité  consir 
défable  d'autres  produits  dont  l'un  bout  à  SO*". 

lii|ae,  par  Mil.  pVBIVEJB  et  ^.  mEpWMMJkmX  (3). 

Les  auteurs  font  ?oir  dansi  le  prése^t  mémoire}  qui  fl^t  suitaà  d§ 
précédeQtft  ts^ys^uip  (4),  que  lea  f^ciidei  amidob^nzoôi^^eA  d^  ^IW9^ 
suivaQtes  sont  ide^Uquca  ; 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  aér.,  t.  i,  ç.  5A. 

^2)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  123  (1868). 

(3)  Zeitsdirift  fur  Chemie.  noav.  sér.^t.  ty^  p.  ^Q8,  1868. 

(&)  W/e^  de  lu  Société  chimique,  aouT.  8âr»t,ti  %»,  B«17«i  âHi  li(k  ^tSk  tt* 


1*  L'idâe  pr^aré  trec  Tadde  chlortmidodraqrliqady  aa  laoyaa  d% 
runalgame  de  sodimn; 

I*  L'adde  piéparé  aT<c  l'acide  cblonmidoaaljliqaej  au  moyen  de 
Yuamiguae  de  sodium  ; 

3*  L'adde  ^paxé  avec  Tadde  nitrobeoiplqaey  au  moyen  de  l*étain 
et  de  l'adde  chlorfaydrique. 

Les  anteizrs,  ayant  trouTé  les  données  sur  ce  dernier  acide  insufS- 
Mtes,  en  ont  repris  Félude. 

L'idde  libre  préparé  aree  le  sel  de  enivre  et  celui  volatilisé  entre 
deux  verres  de  montre  ont  ^our  point  de  fusion  172*- 174*.  Le  sel  de 
btryum  ((rH'(ÀzH<}0>)^a  +  4HH),  obtenu  avec  Tacide  libre  et  le 
dfbonale  de  baryum,  cristajlife  dans  les  solutions  concentrées,  après 
iddition  d*alcool  et  d'éther,  en  longues  aiguilles  incolores,  inaltérii- 
blesà  l'air,  n^  perdant  pas  leur  eau  de  cristallisation  dans  une  atmos- 
phère dessécbée  par  l'acide  eulfurique.  Le  sel  de  calcium  avec  311^, 
iréparé  comme  le  sel  de  baryum,  cristallise  dans  Talcool  et  dans  1*6- 
tber  en  belles  tables  et  aiguilles  incolores;  mais  on  no  peut  Toblcnir 
cnstallisé  qu'en  opérant  sur  de  grandes  quantités  des  solutions  con- 
centrées. Le  sel  de  plomb,  qui  est  anhydre,  est  obtenu  lorsqu'on  fait 
bouillir  la  solution  du  sel  de  baryum  avec  l'acétate  de  plomb.  C'est 
uqe  poudre  pçu  solqble,  Iqrmée  de  petites  aiguilles  cri^tallinp^  inco- 
lore$;  ^f)nqu'|}  s^  dépose  lentement,  il  se  présente  cous  forme  de 
grandes  feuilles.  Le  sulfate  i'acide  amidobenzoique  renfermant  une  mo- 
lécule d'eauj  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores  fusibles  à  225*  ; 
i  ré^t  fuO^y^re,  ^  fop4  ^  ^30^ 

Ces  propriétés  sont  celles  des  acides  amidobenzoïques  préparés  avec 
les  acides  chloramidodracylique  et  chloramidosalylique. 

L'acide  ^^ob^nzoïque,  dérivé  de  l'acide  chloramidosalylique,  de- 
vait, d'après  la  théorie,  être  identique  avec  l'acide  anthraniUq^e 
dérivé  dç  l'indigo,  mais  il  en  diffère  ei^  réalité. 

%ça«m  4^  ej^fUM^ne  «^  V#ftl4e  «asMl^li«i|«f|lgiie, 
par  ni.  p.  CWÙSfi»  (1). 

L'auteur  a  montré  (2)  que  par  l'action  du  cyanogène  sur  une  solution 
alcoolique  d'adde  amidobenzoïque,  il  se  forme  trois  corps  différents^ 
savoir  deux  acides  : 

C^^^iÇf%CM   et    Ç"H»(CA2)Az«0*, 

(1 J  Zeitsc^Jt  ptr  C%^<f ,  nouy.  ^r.^  ^  nj,  j.  ^.^ 

Ui  iulUlin  es  U  BceiéUMmivm^  neuf,  aén.,  t.  a,  p.  ftO. 
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et  une  base 

C;«»H30Az*O«. 

Celle-ci^  chauffée  avec  des  acides  ou  des  alcalis,  se  décompose  facile- 
ment en  fournissant  un  acide  auquel  l'auteur,  se  fondant  sur  un  do- 
sage de  carbone  et  d'hydrogène,  avait  attribué  la  composition  : 

Un  dosage  d'azote  fait  après  la  publication  de  la  note  (1)  conduit  à 
transformer  la  formule  précédente  dans  la  suivante  : 

C8H8Az203. 

L*acide  séché  à  ilo<>  est  anhydre;  desséché  au-dessus  de  l'acide  sulfa- 
rique^  il  renferme  H%.  L'équation  suivante  rend  compte  de  sa  for- 
mation : 

C*0H3QAz409  =  2C8H8Az?03  +  2C?H«0  +  H«0. 

Base.  NoaYol  acide. 

M.  Menschutkin  (2),  en  faisant  agir  le  cyanate  de  potassium  sur  le 
sulfate  d*acide  amidobenzoïque^  a  obtenu  un  acide  qu'il  nomme  oxy- 
benzuramique  et  dont  la  composition  est  identique  avec  celle  de  l'a- 
cide dérivé  de 

C20H30Az*O». 

L'auteur  pense  dès  à  présent  que  ces  deux  acides  sont  identiques, 

quoique  M.  Menschutkin  n'ait  donné  qu'une  description  préliminaire 

des  propriétés  de  l'acide  oxybenzuramique. 

L'acide  de  l'auteur  peut  être  chauffé  Jusqu'à  180<*  sans  éprouver 

d'altération  ;  mais  à  200^,  il  se  forme  nn  nouvel  acide,  par  élimination 

de  H20  : 

C8H6A220*. 

Cet  acide  constitue  des  aiguilles  microscopiques,  lorsqu'on  précipite 
par  Tacide  chlorhydrique  la  solution  aqueuse  bouillante  de  son  sel 
de  potassium  ou  d'ammonium.  Il  est  presque  inisoluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther.  Sa  solution  ammoniacale  donne  des  précipités 
blancs,  presque  insolubles,  d'apparence  amorphe,  avec  le  chlorure  de 
baryum  et  l'azotate  d'argent.  On  peut  encore  préparer  le  môme  acide 
d'une  autre  manière. 
Le  sel  de  baryum  de  GSH^AzK)^  (3),  qui  est  facilement  soluble  dans 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  ioc,  cit, 

(2)  Zeitschrift  fur  Chende^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  275, 1868. 

(3)  L'auteur  a  déjà  décrit  précédemment  ce  sel  et  a  dit  qu'il  cristallisait  en 
mamelons.  M.  Menschutkin,  au  contraire,  dit  que  le  sel  de  baryum  de  son  acide 
est  une  masse  gommeuse.  L'aateor  liait  remarquer  que  son  sel  de  baryum  aussi 
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Fetii^  énjiaré  i  phaiens  Toirâs  t  sircin.,  se  rraisiarmr  ust  i  t«u. 
com^élfiwpiit  en  sbi  fl£  jutryuiL  msuimik  : 

aa  luuiai  f^Kàâs  âîhEii7ârii|ii£>  ol  soif  ZiiciiiL 

Le  Doiiv<el  Màde  pent  être  ecTBBSf  rjimim  ôe  J'aciù  mniàrnisz^- 
niqiie  dans  If^giiifl  1  fltmne  d^n^ànçêiït  es:  Tenniiact  par  ùl 
nocène  i 


de  la  manière  soïviiile  : 

Ce  serait  mi  produit  de  sdtsînxrtiaa  de  l'acids  snDdûiieQZcûcDfi  gezs 
lequel  de  lliydrofèxke  Berail  remplacé  "pBi  du  cysnnre  £  t-iLyjf.  K 
t  aUMDes  aeraieiil  conûimêE  à  S^C»:  niais  on  pem  enccsx  j'ècrirf  : 

c'ert-à-dire  2  atcmes  de  cianale  d'éiher  atoidobezaràrDe  +  3  atcoDfê 
d'eau.  Peut-être  aoaî  k  poids  moléciiliire  de  ce  cxfmjtùsé  n'est-îl  qat 
de  moitié,  i  saToir  : 

et  dans  ce  cas  la  foimatioa  de  Facide  C?H^Ai^  s'expliquerait  plus  fa- 
cilement encore. 


Im  pi  adMiiii  faddiliiM  de  U 

par  M.  €.  CmAESE  (1). 

L'hexachlorure  de  benxine  a  été  enyisagé  comme  produit  d'addition 
de  la  benzine  avec  6  atomes  de  chlore^  ou  comme  bendne  trichlorée 
avec  3  molécules  d'acide  chlorhydrique.  Celle  manière  de  voir  expli- 
que la  régénération  de  la  benzine,  mais  elle  ne  donne  pas  d'idée  claire 
de  la  constitution  atomique  de  ces  produits  d'addition. 

est  d'abord  gommeax,  mais  se  transforme  en  cristaux  très-dars  si  on  Tabau- 
donne  pendant  quelques  jours.  Desséché  à  250o,  il  a  pour  formule  : 

C8H7BaAz203; 
desséché  avec  du  papier  Joseph^  il  renferme  A  molécules  d*eau  de  cristallisation. 
(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvi,  p.  66. 

NOUV.  SÉR,,  T.  XI.  1869.  —  soc.  CHW.  K 


^6  P^IMÏE  pRpANIQUK. 

L*a\]teur  pense  suppléer  à  celte  lacune  par  une  théorie  qu'il  a  énon- 
cée dans  un  mémoire  sur  rhydiogénaliçn  de  Tacide  phtalique,  fait  en 
collaboration  avec  M.  Born  (i).  11  applique  la  tiiéorie  de  M.  Kekulé 
d'une  manière  plus  générale.  En  admettant  que  les  alomes  de  carbone 
n'échangent  qu'une  seule  affinité  dans  la  bepzine,  pn  obtient  une 
chaîne  fermée  dont  les  6  atomes  de  carbone  se  tiennent  Tun  Vautre 
seulement  par  une  affinité,  et  qui  saturent  par  conséquent  i2  affinités. 
C'est  l'existence  de  cette  chaîne  fermée  et  non  la  manière  de  combi- 
naison  particulière  du  carbone  qui  est,  d'après  l'auteur,  le  caractère 
principal  des  composés  aromatiques.  On  comprend  comment,  chez  la 
benzine,  les  atomes  de  carbone  relâchant  l'un  après  Tautre  leurs 
lienSj  il  se  fait  qu'il  y  ait  six  affinités  disponibles.  Celles-ci  sont 
saturées  lorsque  le  chlore  agit  sur  la  benzine  au  soleil;  l'hexachlo- 
rure  de  benzine  a  la  structure  suivante  (2)  : 
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L'auteur  compare  Thexachlorure  de  benzine  au  chlorure  d'éthylène. 
Le  chlore,  en  se  combinant  à  l'éthylène,  commence  par  relâcher  les 
liens  des  deux  atomes  de  carbone;  il  s'y  combine^  mais  il  ne  peut  pas 
séparer  entière^me^nt  les  deux  carbones  en  formant  deux  molécules  de 
chlorure  de  méthylène.  Cette  théorie  permet  de  faire  rentrer  dans  le 
groupe  aromatique  l'acide  quinique  C6H7(OH)*(C02H)  et  l'acide  benzo- 
lique  C^H9(C02H),  substances  dont  la  classification  avait  causé  quelques 
difficultés. 

L'auteur  propose  pour  ces  produits  d'addition  une  nomenclature 
simple  imitant  celle  de  M.  Hofmann  (4),  qui  donne  aux  hydrocar- 
bures saturis  la  terminaison  ane^  aux  hydrocarbures  possédani  H^  en 
moins  la  terminaison  ë/ie,  à  ceux  de  la  constitution  C^H^f^-*  la  ter- 
minaison ine,  etc. 

L'hydrocarbure  complètement  saturé,  l'hydrure  d'hexyle  n'appartient 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  231. 

(2)  G  =  12;  0  =  16. 

"■  —  '.    ' 

(3)  La  conversion  de  la  benzine  en  h:^drure  d'hexyle,  opérée  par  M.  Berthelot, 
rompt  la  chaîne  de  la  benzine  et' détruit,*  par  conséquent,  le  caractère  arooia- 
tWW?.  {Réd.) 

(4)  Zeitschnftfûrfifi^i^jX^My  Mjr.,  t.  ^,  p.  162. 
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pas  à  la  série  aromatique  et  s'appelle  simplement  sexiane;  mais  le 
corps  C«H«  est  appelé  par  Tauteur  benzolénc,  C«H*o  benzolt/ie,  C^H^ 
benzolone. 

Le  composé  C«H«CI«  serait  le  benzolènc  hexachloré;  l'acide  quinique 
Ç«H7(0B)*(C0îH),  racide  tétraoxybenzolùne-carbonique,  etc. 

On  peul  appliquer  les  mômes  Ihéories  à  la  naphtaline,  corps  qui, 
comme  M.  Erlenmeyer(l)  Ta  dit  le  premier,  renferme  probablement 
deux  groupes  de  benzine  réunis  par  2  atomes  de  carbone  qui  sont 
communs  aux  deux  groupes. 

Le  tétrachlorure  de  naphtaline  serait,  d'après  l'auteur  : 

H        H 
C  —  C 

HG         ca 
\     / 

c=c 
/      \ 

HCl  G  G  HGl 

\  / 

G  -  G 

Ha        HQ 

%mr  qiMd^M  déflTéft  du  phénol,  par  M.  1¥.  KOEBIVEII  (2). 

Il  existe  trois  modifications  du  phénol  iodé. 

Orthophénol  iodé.  On  obtient  deux  isomères  par  l'action  de  l'ode  et 
de  l'acide  iodique  sur  le  phénol;  il  se  forme  dans  le  mélange  refroidi 
à  10*  une  masse  compacte  brunâtre  d'orlhophénol  iodé  que  Ton  sépare 
par  pression  du  liquide  sirupeux.  Il  cristallise  dans  l'alcool  faible  sous 
forme  de  longues  aiguilles  brillantes  ;  avec  la  potasse  fondante,  il 
fournit  de  Thydroquinone;  il  est  identique  avec  le  composé  que 
M.  Griess  a  obtenu  en  partant  de  Faniline  iodée.  Il  correspond  à  l'ani- 
line nitrée  préparée  pec  les  ^nilides  nitrées,  ainsi  qu'au  nitrobc^zol 
iodé  et  à  la  benzine  biiodée  dérivant  par  substitution  de  la  benzine. 

Varaphénol  iodé.  On  obtient  ce  composé  en  transformant  le  dioilro- 
benzol  en  paranitraniline  (a  nitraniline  de  M.  Ilofmann)  et  l'azotate 
de  cette  base  en  azotate  et  puis  en  sulfate  de  paradiazonitrobenzol.  Ge 
dernier  sel  fournit,  avec  l'acide  iodhydrique,  du  paraiodonitrobenzpl, 
et  celui-ci,  avec  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  de  la  paraïodaniline 
(Griess).  L'azotate  de  paraïodaniline  est  transformé  d'abord  en  azotate, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxixvii,  p.  346. 

(2)  Bulletin  de  l* Académie  belge,  1867  ;  Institut,  1868,  p.  59.—  Extrait  de  Zeit- 
schrift  fjur  Chemie,  iioaj.  ,i^.,  t.  iv,  pt  322. 
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-puis  en  sulfatô  de  paradiazoïodobenzol,  et  ce  dernier,  bouilli  avec  de 
Teau,  fournit  du  paraphénol  iodé  qui  est  solide  et  cristallise  bien.  Avec 
la  potasse  fondante,  il  donne  de  la  résorcine. 

Métaphénol  iodé.  Cette  combinaison,  que  l'auteur  n'a  pas  encore 
obtenue  à  Tétat  de  pureté  parfaite,  se  produit  en  môme  temps  que 
Torthophénol  iodé.  La  potasse  fondante  la  transforme  en  pyrocaté' 
chine. 

Dérivés  nitrés  du  phénol.  On  connaît  depuis  longtemps  deux  modifi- 
cations du  phénol  mononîtré  ;  Tisophénol  nitré  appartient  à  Tortho- 
série,  il  correspond  à  Thydroquinone,  Fauteur  l'ayant  transformé  en 
amidophénol  et  constaté  que  ce  dernier  fournit  de  la  quinone  par 
l'oxydation  au  moyen  du  bichromate  de  potasse  et  de  Tacide  sulfu- 
rique.  Quoique  la  théorie  fasse  préfoir  l'existence  des  six  phénols  di- 
nitrés^  on  n'obtient  que  le  môme  phénol  dinitré  par  l'introduction  de 
AzQS  dans  le  nitrophénol  et  Torthonitrophénol;  l'auteur  s'est  assuré 
aussi  qu'on  obtenait  le  môme  phénol  dinilré  en  faisant  bouillir  le 
diazodinitrophénol  préparé  avec  Tacide  picrique.  Il  suit  de  là  que 
les  acides  picriques  obtenus  avec  tous  les  nitrophénols  sont  identiques; 
c'est  aussi  ce  que  l'auteur  a  constaté. 

Dérivés  du  phénol  qui  renferment  en  même  temps  NO^  et  des  éléments 
halogènes.  Cette  partie  du  travail  a  été  faîte  en  commun  avec 
MM.  Brunck  et  Tausen. 

Orthonitrophénol  monobromé.  •G^H3Br,Az^,^H.  On  l'obtient  par 
l'action  du  brome  sur  l'orthonitrophénol^  la  préparation  du  sel  de 
baryum  et  la  décomposition  de  celui-ci  par  un  acide.  Il  cristallise  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  102<*  et  fusibles  dans  l'eau  à  une  tempé- 
rature inférieure.  11  n'est  pas  volatil  sans  décomposition,  est  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éthef,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  On  a  étudié 
les  sels  de  potassium,  de  sodium,  de  baryum  et  d'argent. 

Nitrophénol  monobromé.  ^^H3Br,Az^,^H.  On  le  prépare  comme  le 
précédent  avec  le  nitrophénol  et  on  le  purifie  en  le  transformant  en 
sel  de  potassium.  Il  cristallise  dans  l'alcool  sous  forme  de  petites 
feuilles^  dans  l'éther  sous  forme  de  grands  prismes  bien  développés  ; 
il  fond  à  88»,  se  sublime  facilement  et  se  volatilise  avec  la  vapeur 
d'eau.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans 
l'alcool  et  plus  soluble  encore  dans  l'éther.  On  a  examiné  les  sels  de 
potassium,  de  baryum  et  d'argent. 

Traité  par  un  mélange  refroidi  d'azotate  de  potassium  et  d'acide 
sulfurique,  il  se  transforme  dans  l'espace  de  peu  de  minutes  en  nitro- 
bromoaitrophénolj  qui  est  identique  avec  le  dinitrobromophénol. 
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Bibromarthonitrophénoly  ^H*Br*,Ai^OH.  On  Tobtient  par  Faction 
du  brome  en  excès  sur  rorthonitropbéDol  sons  forme  d'une  poudre 
blanche  insoluble  dans  l'ean.  n  cristallise  dans  l'alcool  en  petits 
prismes  incolores^  dans  l'éther  en  formes  prismatiques  noodifiées  par 
beaucoup  de  surfaces.  Il  fond  à  141"  et  se  décompose  à  une  tempéra- 
ture un  peu  plus  éleyée.  On  a  préparé  les  sels  de  potassium,  de  ba- 
ryum et  d'argent. 

Nitrodibromophénolf  -G^H^Br^^ÂzO^jOH.  Il  se  forme  lorsqu'on  traite 
le  dibromophénol  par  un  mélange  refroidi  de  nitre  et  d'acide  sulfu- 
rique;  il  se  produit  aussi  par  l'action  d'un  excès  de  brome  sur  le  nitro- 
phénol  Tolatil.  Il  cristallise  dans  Talcool  en  prismes  opaques  jaune 
paille  ;  dans  l'éther,  en  prismes  transparents  jaune  orangé;  il  fond  à 
117*^5  ;  chauffé  avec  précaution,  il  se  sublime,  et  distille  sans  être  dé- 
composé; il  se  volatilise  aussi  avec  les  Tapeurs  d'eau.  On  a  étudié  les 
sels  de  potassium,  de  baryum  et  d'argent. 

NitrobromorthonitropîiénoL  Bromodimirophénoî,  €®H*,(A2^2,Br,OH. 
On  traite  le  bromorthonitrophénol  par  un  mélange  refroidi  d'acide 
sulfurique  et  de  nitre;  on  ajoute  de  l'eau;  on  transforme  le  corps  pré- 
cipité en  sel  de  potassium,  qu'on  purifie  par  des  cristaUisations  ré- 
pétées; on  ajoute  un  acide  et  il  se  précipite  de  petites  aiguilles  jau- 
nâtres. Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  froid, 
plus  soluble  dans  l'éther,  dans  lequel  il  cristallise  sous  forme  de 
longs  prismes  jaune  de  soufre.  Il  fond  à  119^  et  se  sublime  lorsqu'on 
en  chauffe  de  petites  portions  avec  précaution,  sinon  il  détone, 
composé  est  identique  avec  celui  que  Laurent  a  obtenu  en  dissolvant 
le  dinilrophénol  dans  du  brome  légèrement  chauffé. 

NitrobromonitrophénoU  Dinitrobromopkénoly  ■G^H*,Az^,AzO*,Br,-9^H. 
On  fait  agir  un  mélange  refroidi  d'acide  sulfurique  et  de  salpêtre  sur 
le  bromonitrophénol  ou  le  bromopbénol  et  on  purifie  comme  pour 
la  combinaison  précédente.  11  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  qui,  pendant  le  refroidissement, 
l'abandonne  sous  forme  d'aiguilles  cristallines  jaune  clair;  il  est  faci- 
lement soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  cristallise  dans  ces  liquides 
en  longs  prismes  orangés.  11  fond  à  78®  et  se  sublime  sans  se  décom- 
poser. Il  se  colore  rapidement  à  l'air  en  rouge. 

lodorthmitrophénol,  ^6h3i,Az^,^H.  On  l'obtient  en  faisant  agir  de 
l'iode  et  de  l'acide  iodique  sur  une  solution  alcaline  d'orthonitrophé- 
nol.  L'acide  chlorhydrique  le  précipite  sous  forme  d'une  masse  fondue 
jaunâtre.  En  le  faisant  bouillir  avec  beaucoup  d'eau,  on  le  purifie,  et 
on  l'obtient,  pendant  le  refroidissement,  cristallisé  en  longues  aiguilles 
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jaunâtres.  Il  fond  à  93o;  sous  Teau,  à  une  température  bien  inférieure 
il  n*est  pas  volalil  sans  décomposition.  En  traitant  le  diazonitrophénol 
par  Taicide  iodhydrique,  on  obtient  une  combinaison  identique  avec 
celle  dont  il  est  question. 
iodonitrophénol,  ^^H3l,Az^*,^H,  Le  nîtropbénol  traité  de  la  façon 

iquée  ci-dessus  fournit  ce  composé.  Il  est  jaune  d'or^  cristallise 
facilement  et  forme  des  sels  rouges. 

iHiodorthQnitrophénol,  -^^hîiî^AzO-^^H.  On  Tobtient,  comme  l'iodor- 
tbonitropbénol,  en  employant  une  quantité  diode  et  d'acide  iodîque 
proportionnée.  L'acide  cblorhydrique  précipite  dans  la  solution  alca- 
line une  poudre  blancbe.  Le  composé  cristallise  dans  l'élbêr  sous 
forme  de  grands  prismes  incolores  qui,  à  Tair,  se  colorent  en  jaune  de 
soufre.  Il  fond  à  156°,5  et  se  décompose  à  une  température  un  peu 
plus  élevée. 

Diiodonitrophénol,  -G^HîPjAzO*,^!!,  Il  est  préparé,  comme  le  pré- 
cédent, au  naoyen  du  nitrophénol.  L'acide  cblorhydrique  le  précipite 
sous  forme  d'un^  poudre  cristalline  jaune  foncé,  peu  soluble  dans 
Teau,  très-spluble  ^dans  l'alcool  bouillant  et  dans  Téther.  Il  cristallise 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'étber  sous  forme  d'aiguilles  fines  jaune 
foncé  ;,dans  l'éther^  sous  forme  de  grands  prismes  d*un  éclat  vitreux. 
Il  fond  à  98o. 

,Iodohromorthonitrophénol,-G^]imBr,kzO^^,^l[,  Il  se  produit  lorsqu'on 
ajoute  de  l'iode  et  de  l'acide  iodique  à  une  solution  alcaline  de  brom- 
ortbonitropbénol.  C'est  une  poudre  blancbe  qui,  dans  l'élher,  se 
dépose  en  beaux  cristaux  incolores,  qui  est  insoluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  l'alcool,  facilement  soluble  dans  l'élher. 

lododinitrophénoly  ■G^HI,(Az02)2,^H.  On  traite  la  solution  alcaline  de 
dinitrophéaol  par  l'iode  et  l'acide  iodique.  Il  eàt  jaune  clair,  peu  so- 
luble dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool  et  l'élher;  il  fond  dans  Teau 
bouillante  et  se  volatilise  en  assez  grande  quantité  avec  la  vapeur 
d'eau.  Il  cristallise  dans  l'alcool  sous  forme  de  prismes  jaune  de  soufre 
d'un  éclat  vitreux. 

En  faisant  agir  l'acid*  iodhydrique  sur  le  diazodiniiropbénol,  on 
obtient  un  acide  de  la  mAme  composition  et  possédant  à  peu  près  les 
mômes  pfopriétés.  Les  sels  des  deux  composés  se  ressemblent  beau- 
coup, à  l'exception  du  sel  de  potassium,  pour  lequel  il  y  a  quelques 
différences. 

Ce  qui  précède.fait  voir  qu'il  existe  pour  certains  de  ces  corps  plu- 
sieurs modes  de  préparation;  l'auteur  déduit  de  ces  faits  les  con- 
séquences suivantes  : 
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i  »  Les  deux  places  qu'occupe  le  groupé  Ài4^  dans  le  dinîtrbpBênM 
sont  celles  qu'il  occupe  d'une  part  dans  rortbô'àitrophéhôl,  d'âtitrH 
part  âans  le  nitrophénol  volatil. 

2"*  Dans  la  réduction  partielle  du  dinitrophénof;  c*ést  le  groupe  fë- 
pondànt  au  nitrophénol  volatil  qui  se  transforiÀe  eh  Aîfa^. 

3"  Les  groupes  Az^2  et  H^sont  situés,  dans  le  nïtropTiénol  voîàtiï,  ié 
telle  façon  qu'il  y  existe  une  autre  place  répondant  exactement  à  cSlJe 
qu'occupe  Az^. 

Sur  le  phénol  diehloré,  le  phénol  diehloré  niiré  et  le  phénol  4i- 
ehloré  amidé,  par  AI.  F.  FMCHEB  (1). 

En  dirigeant  du  chlore  sec  dans  du  phénol,  en  soumettant  à  des 
distillations  fractionnées  répétées^  et  en  faisant  cristalliser  dans  de  la 
benzine,  on  obtient  le  phénol  diehloré  CCH3C1^,0II  sous  forme  de  fines 
aiguililtes  hexagonales  incolores,  longues  de  plusieurs  pouces,  qui, 
desséchées  et  vues  en  masse,  ont  une  couleur  rouge  pâle.  Jusqu'à 
présent,  cette  combinaison  a  été  décrite  comme  étant  une  huile,  et 
son  point  d'ébullition  n'avait  pas  été  indiqué.  Les  cristaux  fondent 
entre  42  et  43«. 

Le  composé  bout  à  209**,  c'est-à-dire  à  9°  au-dessous  du  phénol 
monochloré,  qui  bout  à  218°;  on  peut  donc  prévoir  l'existence  d'un 
autre  phénol  diehloré,  possédant  un  point  d'ébullition  plus  élevé.  Le 
phénol  diehloré  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans 
l'alcool,  dans  l'éther  et  dans  la  benzine  bouillante.  Son  odeur  est  pé- 
nétrante, désagréable,  très-çersistante.  Il  se  volatilise  avec  les  va- 
peurs d'eau;  à  Tébullition,  il  chasse  l'acide  carbonique  des  carbo- 
nates alcalins  et  des  terres  alcalines;  mais,  à  froid,  l'acide  car- 
bonique déplace  le  phénol  diehloré  de  ses  mêmes  solutions.  Le  sel 
d'ammonium  C^H3Cl20,AzH*  cristallise  dans  la  solution  ammoniacale 
concentrée  bouillante  du  phénol  diehloré  en  longues  aiguilles  bril- 
lantes et  incolores,  dans  les  dissolutions  étendues  en  petites  tables 
d'apparence  rhombique.  Ce  sel  perd  de  l'ammoniaque  à  Tair  et  se 
colore  légèrement  en  rouge.  Le  sel  de  potassium  forme  de  minces  ta- 
bles rhombiqucs  incolores,  qui,  à  la  lumière,  principalement  lors- 
qu'elles sont  humides,  se  colorent  rapidement  en  violet-gris;  il  est 
facilement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  dissous  dans  ces  liqui- 
des, il  se  volatilise  déjà  sensiblement  à  70*^  de  l'acide  libre.  Le  sel 

(1)  Goettinger  Nachrichten,  d3  mai  1868,  p.  171.'—  Extrait  delZeitschrift 
fur  Chemie^  aouYt  sér.,  t.  iv,  p.  3.86, 1868. 
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d'argent  est  un  précipité  amorphe  jaunâtre,  noircissant  rapidement, 
môme  dans  robscurilé. 

Le  sel  de  plomb  qu'on  obtient  en  précipitant  la  solution  du  sel  am- 
moniacal par  Tacétate  de  plomb,  est  blanc,  amorphe  ;  la  composition 
semble  être  C6H3C120PbOH.  Véther  éthylique  C6H3C120C2H»  se  forme 
lorsqu'on  fait  bouillir  le  sel  de  potassium  avec  Tiodure  d'éthyle  ;  en 
précipitant  par  l'eau  et  en  rectifiant,  on  obtient  une  huile  incolore 
bouillant  à  226-227o,  presque  insoluble  dans  Teau,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Fhénol  dichloré  nitré.  C6H2C12(Az02)OH.  En  ajoutant  du  phénol  di- 
chloré  à  de  Tacide  nitrique  fumant,  en  précipitant  par  l'eau  et  en 
faisant  cristalliser  dans  i'alcool,  on  obtient  de  belles  petites  feuilles 
cristallines  jaunes,  fusibles  à  121-122%  qui,  tout  en  étant  très-peu  so- 
lubies  dans  Teau,  fournissent  avec  celle-ci  un  liquide  d'un  jaune  in- 
tense; ce  composé  se  sublime  lentement  déjà  à  100°  ;  chauffé  rapide- 
ment, il  détone.  Le  sel  d'ammonium  C^H^Cl^AzO^OAzH*  cristallise  en 
aiguilles  hexagonales  brillantes  d'un  rouge  orangé  foncé  ;  il  est  su- 
blimable;  il  suffit  d'une  trace  de  sa  poussière  pour  exciter  un  violent 
éternument.  Le  sel  de  sodium  forme  des  aiguilles  mamelonnées  rouge 
orangé.  Le  sel  de  potassium  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes 
ressemblant  par  leur  couleur  à  l'acide  chromique.  Le  sel  d^argent  cris- 
tallise dans  beaucoup  d'eau  bouillante  en  aiguilles  agglomérées  rouge 
foncé.  Les  sels  de  magnésium  et  de  baryum  constituent  de  belles  ai- 
guilles satinées  jaune  orangé,  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  plomb 
obtenu  avec  l'acétate  est  un  précipite  orangé.  Sa  composition  est 
C6H2Cl2(Az02)OPbOH.  On  obtient  Véther  éthylique  C«H2C12(Az02)0C*H5 
en  ajoutant  l'éther  éthylique  du  phénol  dichloré  à  de  l'acide  azotique 
fumant  ;  en  précipitant  par  l'eau,  en  faisant  cristalliser  dans  l'alcool 
absolu,"  il  se  présente  sous  forme  de  grands  prismes  aplatis  longs 
d'un  pouce,  presque  incolores,  ayant  une  légère  teinte  jaune  clair  et 
fusibles  à  29°.  Le  phénol  dichloré  nitré  de  l'auteur  semble  être  iden- 
tique avec  celui  obtenu  par  Laurentau  moyen  du  composé  liquide. 

La  combinaison  suivante  a  été  préparée  également  en  vue  de  mettre 
en  évidence  l'identité  des  deux  corps. 

Phénol  dichloré  amidé.  C<îH?Cl2(AzH2)0H.  Lorsqu'on  fait  digérer  le 
phénol  dichloré  nitré  avec  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  on 
obtient  un  sel  double  d'étain  qui,  après  élimination  de  l'étain  au 
moyen  de  l'hydrogène  sulfuré,  fournit  le  chlorhydrate  de  phénol  di- 
chloré amidé  C6H2C12AzH«0H,HCl.  Ce  sont  de  petites  feuilles  incolores, 
rougissant  à  la  lumière,  très*solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Le  phénol 
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dichloré  amidé  préparé  avec  cette  combinaison  forme  de  petits  cris- 
taux satinés  blancs  qui  se  décomposent  facilement,  surtout  s'ils  sont 
humides. 

Sur  les  «eides  nitroxjphéiiyLialfiiriqae  et  diehloroxyphénylMuUa- 
ri^e,  par  WH.  KOlAi:  et  F.  CàJiUHE  (1). 


Les  auteurs  ont  introduit  directement  Tacide  bypoazotique  et  le 
chlore  dans  l'acide  oxyphénylsulfurique.  On  emploie  à  cet  effet  Toxy- 
phénylsulfate  de  potasse  qu'on  obtient  en  chauffant  à  iOO«  pendant 
plusieurs  heures  un  mélange  de  poids  égaux  d*acide  sulfurique  con- 
centré et  d'acide  phénique  cristallisé;  par  le  refroidissement  il  se 
forme  une  masse  solide  cristalline. 

Pour  préparer  le  nitroxyphénylsulfate  de  potasse^  on  triture  poids 
égaux  d'oxyphénylsulfaté  de  potasse  sec  et  finement  pulvérisé,  5  par- 
ties d'eau  et  de  nitre  ;  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  diluée  renfer« 
mant  un  poids  d'acide  sulfurique  concentré  égal  à  celui  du  salpêtre. 
On  mélange  avec  soin  et  on  chauffe  dans  une  capsule  en  porcelaine 
jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  dégagement  de  gaz;  il  se  développe  peu  de 
vapeurs  rouges  et  il  se  dépose  dés  le  commencement  de  la  réaction 
des  cristaux  jaunes  de  mononitroxyphénylsulfate  do  potasse;  leur 
quantité  augmente  jusqu'à  la  fin.  On  purifie  ce  sel  en  le  traitant  par 
l'alcool  absolu  et  l'éther,  et  on  le  fait  ensuite  cristalliser  dans  l'eau  ; 
on  le  sépare  ainsi  de  l'acide  nitrophénique  huileux. 

Le  nitroxyphénylsulfate  de  potasse  G«2(H3,H02>z04)(S20*)0,KO  cristal- 
lise  en  aiguilles  jaunes  groupées  en  étoiles,  et  plus  solublcs  dans  l'eau 
à  chaud  qu'à  froid.  On  obtient, l'acide  libre  C*2(H3,H02,AzO^)(S204)0,HO 
en  décomposant  le  sel  de  potasse  par  l'acide  sulfurique  faible.  Cet 
acide  forme  des  cristaux  courts  incolores,  de  la  forme  des  pierres  à  ai- 
guiser; ils  sont  déliquescents  à  l'air.  Traités  par  le  sulfure  d'ammo- 
nium ils  se  transforment  en  une  substance  blanche,  cristallisant  dif- 
ficilement et  se  décomposant  partiellement  pendant  l'évaporation  à 
l'air,  et  se  colorant. en  rouge-brun;  c'est  probablement  l'acide  amido- 
phénylsulfurique  C»2(H3^h02,AzH2)(S20'*)0,HO.  On  connaît  deux  séries 
de  sels;  les  uns,  C*2(H3,R02,AzO*)(S20*)0,RO,  cristallisent  dans  les  solu- 
tions neutres  et  alcalines;  les  autres,  C*2(H3,H02,AzO^)(S20*)0,RO,  cris- 
tallisent dans  les  liqueurs  acides. 

Sel  de  cuivre  C«(H3,H02,AzO*)(S20*)0,CuO.  On   chauffe  l'oxyde  de 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxLVii,  p.  71.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxxi.l 
JuiUet  1868. 

(2)  C  =  0,  Htaïl,  0  =  8,  Az=:U,  S  =  10,etc. 
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cuivre  avec  Tacide  en  excès;  il  reste  par  Tévaporation  une  masse  vert- 
jaune  cristallisant  mal  et  difficilement. 

Sel  de  plomb  Ci2(H3,H02,AzO^)(S20*)0,Pl)0.  On  fait  bouillir  du  car- 
bonate de  plomb  avec  un  excès  d'acide;  il  cristallise  en  courtes  et 
grosses  aiguilles  jaunes.  A  Tévaporation  ce  sel  devient  facilement  ba- 
sique. 

Sel  de  baryte  C*2(H3,Ba02,AzO*)(S204)0,BaO.  On  fait  bouillir  ^l'acide 
avec  du  carbonate  de  baryte,  on  neutralise  l'acide  libre  par  Ja  baryte 
caustique  et  on  précipite  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique. 
Pendant  l'évaporatibn  il  se  forme  de  petits  cristaux  indistincts  rouge 
orangé,  qui  perdent  difficilement  leur  eau  de  cristallisation  à  la  des- 
siccation. A  100°  il  y  a  encore  4  équivalents  d'eau. 

Sel  d'ammonium  Ci2(H3,AzH402,AzO*){S20*)0,AzH*0.  On  ajoute  à  l'a- 
cide un  excès  d'ammoniaque;  par  évaporation  on  obtient  dés  prismes 
jaune  brunâtre.  Ce  sel  est  facilement  solûble  dans  l'eau. 

Acide  dichloroxyphénylsulfurique.  On  mélange  10  parties  d'oxyphé- 
nylsulfale  de  potasse  avec  3  parties  de  chlorate  de  potasse  et  on  ajoute 
22  parties  d'acide  chlorhydrique  ordinaire;  on  agite,  une  réaction  a 
lieu  et  il  se  forme^  une  bouillie  cristalline.  On^'purifie  en  lavant  avec 
l'alcool  absolu  et  réther,  et  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'eau 
bouillante. 

Le  sel  de  potasse  C*2(H2,H02,C12)(S20^)0,K0  cristallise  en  écailles  blan- 
cheî  brillantes,  facilement  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Vacide  dichloroxyphénylsulfurique  C*2(H2,H02,C12)(S204)0,HO  est  pré- 
paré comme  l'acide  nitroxyphénylsulfurique.  Il  cristallise  dans  le  vide 
en  tables  ou  prismes  rhombiques  incolores  déliquescents.  Il  donne 
deux  séries  de  sels  comme  l'acide  précédent. 

Le  sel  de  baryte  C«2(H2,Ba02,Cl2)(S20^)0,BaO  +  4aq  se  produit  lors- 
qu'on fait  bouillir  la  solution  aqueuse  de  l'acide  libre  avec  l'eau  de 
baryte;  on  précipite  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  on  filtre 
à  chaud;  par  évaporation  le  sel  de  baryte  se  dépose  sous  forme  de 
croûtes  cristallines  blanches. 

I^ur  roxyftttlfobenzide,  par  M.  Mj.  G,IaWJTX  (1). 

Acétate  d'oxysulfobenzide.  On  chauffe  en  vase  clos  pendant  2  heures 
à  130°  de  l'oxysulfobenzide  avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle;  il  se 

(1)  Annalen  der  Chemie  uni  Pharmacie^  t.  cxLvri,  p.  52.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxxi.] 
Juillet  1868.  —  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique»  nouVt  sér.,  t.  viu, 
p.  301.  ' 
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produit  de  l'acétate  doxysnlfobenzide  en  Terlo  de  F^goatioD  smTinte  : 

(C«|  HO^y  S20»  +  2(C^W,a)  =  MCI  ^  (C«  j  J^HSOsî^y^^f*^ 

Après  purification,  on  obtient  de  belles  airmilles  lanct^lée>. 

L'hydrogène  naissant  réduit  facilement  la  nilroxysuifobeniide  :  par 
l'action  de  Tiodure  de  phosphore  on  obtient  riodh^drate  d*amid(Hn> 
Doxysuirobenzide  : 

Ce  sont  des  prismes  ongs  d'un  demi-pouce,  trè?-so1ubles  dans  l'eau 
etTalcool,  ne  se  décomposant  qu'après  100°,  d/coinposables  par  la  lu- 
mière qui  détermine  l'élimination  d*iode.  En  traitant  par  la  soude,  on 
obtient  la  base  à  l'état  de  li!)erté  et  sous  forme  de  précipité  blanc 

Comme  la  réduction  n'a  lieu  que  dans  un  seul  atome  de  phéuyle, 
il  est  à  présumer  aussi  que  la  nitration  ne  s'eicrce  que  sur  un  seul 
atome  de  phényle,  et  alors  les  formules  suivantes  expriment  la  cons- 
titation  des  composés  nitré  et  amidé  : 

C«H502       1  C«UH)î 


Sur  le  diamidobeBCol.  par  M.  F.  GAVUK  (2). 

On  prépare  l'acide  dinitrophénique  en  suivant  un  procédé  trouvé 
par  M.  Kolbe;  on  mélange  intimement  30  grammes  d'acide  phénîque 
cristallisé  avec  500  grammes  d'eau  et  on  ajoute  en  agitant  275  gram- 
mes d'acide  azotique  du  commerce  de  la  densité  de  4,38.  Malgré  le 
développement  de  chaleur  qui  se  produit,  on  chaufTe  un  peu  jusqu'à 
ce  qu'il  y  ait  une  légère  effervescence.  Après  10  minutes,  la  réaction 
est  terminée;  pendant  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux 
jaune-brun  qu'on  purifie  en  faisant  cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

Pour  transformer  l'acide  dinitrophénique  en  dianiidobenzol,  on 
fait  bouillir  li  grammes  d'acide  avec  100  grammes  d'eau  el  on  verse 
le  toui  bouillant  sur  120  grammes  d'iodure  de  phosphore  (contenant 
400  grammes  d'iode  sur  20  grammes  de  phosphore).  La  réaction  est 
vive  et  il  se  forme  une  bouillie  d'aiguilles  cristallines  blanches.  On 

(1)  C  =  6,  H  =  l,0  =  8,  S  =  16,  etc. 

(2)  Annnlen  der  C hernie  und  Pharmacie^  t.  GXLVU;  p,  GGt  [Nouv.  8^.>  t.  UZL 
Joillet  1868. 
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lave  avec  un  mélange  d'éther  et  d'alcool,  on  comprime  entre  des 
plaques  de  plâtre  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool  absolu  ;  après 
dessiccation  dans  le  vide,  on  a  des  cristaux  àHodhydrate  de  diamidO' 
benzol 

Suif ate  de  diamidobenzol  neutre  :  jjgJAz^O^jSW  +  -^aq.  On  mé- 
lange une  solution  aqueuse  concentrée  d'iodhydrate  de  diamidoben- 
zol avec  de  Tacide  sulfurique  faible  en  excès.  Ce  sel  cristallise  dans 
une  atmosphère  sèche  sous  forme  de  magnifiques  tables  rhombiques. 

Chlorhydrate  de  diamidobenzol  :      ug>Az*C12.  On  précipite  la  solution 

aqueuse  concentrée  de  l'iodhydrate  par  de  Tacide  chlorhydrique  con- 
centré et  on  lave  avec  le  môme  acide.  Ce  compose  cristalline  en  ai- 
guilles blanches  brillantes. 

Les  sels  décrits  ci-dessus  sont  en  général  peu  stables  et  se  décom- 
posent déjà  à  la  longue  à  Tair.  Traités  par  le  bichromate  de  potasse 
ou  le  perchlorure  de  fer,  les  moindres  traces  donnent  des  solutions 
rouge  foncé,  qui,  à  l'air,  se  décomposent  en  éliminant  des  flocons 
d'un  brun  sale.  En  ajoutant  un  alcali  aux  solutions  aqueuses  des  sels 
de  diamidobenzol,  on  n'obtient  pas  la  base  libre,  car  ces  solutions 
s'oxydent  en  se  colorant  en  brun-rouge  et  laissent  déposer,  après  peu 
de  temps,  des  flocons  d'un  brun  foncé  sale.  Lorsqu'on  fait  fondre  les 
sels  de  diamidobenzol  avec  de  la  potasse,  ils  noircissent  et  se  décom- 
posent  en  dégageant  de  l'ammoniaque.  Ces  propriétés  différencient  le 
diamidobenzol  des  phénylènediamines  isomériques  avec  lui. 

IVote  «ar  les  produits  de  substitution  bromes  du  toluène, 

par  M.  B.  FITTIG  (2). 

M,  Cannizzaro  (3),  en  traitant  le  toluène  par  le  brome,  n'a  pu  obtenir 
du  toluène  monobromé  pur;  l'opération  réussit  au  contraire  facile- 
ment à  l'auteur,  qui  opère  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  peu  à 
peu,  par  petites  portions,  un  peu  moins  de  la  quantité  calculée  de 
brome  à  du  toluène  bien  refroidi  ;  on  abandonne  le  mélange  pendant 
12  heures  environ  et  on  l'agite  avec  de  la  lessive  de  soude. 

Lorsqu'on  distille  l'huile  desséchée,  il  passe  d'abord  un  peu  de  to- 

(1)  C  =  o,  H  =  i,  0  =  8,  etc. 

(2)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxLVii,p.  39.  [Nouv.  sér.,  t.  lxxi.] 
Juillet  1868. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vui,  p.  45. 
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laène,  puis  le  fhermomètre  monte  rapidement,  et  entre  HS  et  ISi^* 
tout  le  liquide  passe.  Le  liquide  distillé  renferme  un  peu  d'acide  brom-> 
hydrique,  qu'où  enlève  en  agitant  le  liquide  et  eu  faisant  passer  en 
même  temps  un  courant  d'air  rapide  sur  sa  surface;  en  distillant  de 
nouveau,  on  obtient  un  produit  incolore  bouillant  de  179  à  18(^,  qui 
est  le  toluène  monobromé^  n'irritant  pas  les  yeux  et  ne  renfermant 
pas  de  bromure  de  benzyle. 

L'auteur  pense  que  dans  l'expérience  de  M.  Cannizzaro  le  brome  a 
été  ajouté  trop  vite  à  du  toluène  trop  peu  refroidi,  et  qu'alors  il  s'est 
formé  une  certaine  quantité  de  bromure  de  benzyle. 

Unexcèsde  brome  ne  se  substitue  que  très-lentement  dans  du  toluène 
refroidi  ou  du  toluène  monobromé  à  un  second  atome  d'hydrogène  ; 
môme  après  plusieurs  jours,  l'huile  débarrassée  de  l'excès  de  brome 
n'a  fourni  que  du  toluène  monobromé  et  de  très-petites  quantités  de 
produits  d'un  point  d'ébullition  plus  élevé,  qui,  après  quelque  temps, 
laissaient  déposer  des  cristaux.  Pour  en  obtenir  davantage,  il  faut  pro« 
longer  l'action  pendant  deux  ou  trois  semaines.  Ces  cristaux  (cette 
partie  du  travail  a  été  faite  par  M.  Koenig)  sont  du  toluène  dibromé, 

C»H3Br«,CH3. 

On  les  purifie  par  compression  et  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ce 
composé  constitue  de  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  de  107  à  108<* 
et  bouillant  à  245o  environ.  Il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool 
froid.  Chauffé  pendant  quelque  temps  avec  de  la  potasse  alcoolique^ 
il  ne  fournit  pas  de  bromure  de  potassium^  ce  qui  indique  que  les 
2  atomes  de  brome  remplacent  2  atomes  d'hydrogène  du  résidu  de 
la  benzine.  Bouilli  pendant  plusieurs  jours  avec  du  bichromate  de 
potassium  et  de  l'acide  sulfurique  faible^  il  n'éprouve  pas  de  décom- 
position. Il  est  possible  que  cette  résistance  soit  due  à  la  grande  vola- 
tilité du  toluène  dibromé;  car^  malgré  tous  les  soins,  on  n'a  pu  le 
maintenir  longtemps  en  contact  avec  le  liquide  oxydant.  Il  ne  se 
forme  pas  de  toluène  tribromé  à  la  température  ordinaire. 

L'auteur  fait  remarquer  que  la  facilité  de  bromuration  du  ré- 
sidu de  la  benzine  à  la  température  ordinaire  s'accroît  avec  la  quan- 
tité des  atomes  de  méthyle;  ainsi  la  benzine  s'adjoint  très-difficile- 
ment 1  atome  de  brome,  le  toluène  est  transformé  vite  et  facilement 
en  toluène  monobromé  parle  brome  en  excès;  tandis  que  le  toluène 
dibromé  se  produit  presque  plus  lentement  encore  que  la  benzine 
monobromée.  Le  xylène  (diméthylbenzine)  se  transforme  rapidement 
en  xylène  dibromé  au  contact  du  brome  en  excès  ;  enfin  les  carbures 
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renfermant  trois  méthyles  (pseudocumol,  mésitylène)  s'emparent  avec 
facilité  de  3  alomes  de  brome. 

(Sur  la   décomposition   du  camphre  par   le  chlorare  de  zinc  eu 
fusion,  par  MAI.  FITTIG,  KOEBRICH  et  JU.K1:  (1). 

Les  auteurs  ont  comparé  le  cymène  obtenu  par  la  décomposition  du 
camphre  au  moyen  du  chlorure  de  zinc  avec  le  cymène  contenu  dans 
l'essence  de  cumin,  afin  de  voir  si  ces  deux  corps  sont  identiques, 
comme  le  pensaient  Gerhard t  et  M.  Cahours. 

Les  auteurs  ont  rencontré  les  mêmes  difficultés  que  MM.  Lippmann 
et  Longuinine  (2)  dans  la  préparation  du  cymène  du  camphre  au 
moyen  du  chlorure  de  zinc. 

Tout  en  faisant  varier  notablement  les  conditions  de  préparation, 
ils  ont  toujours  obtenu  un  mélange  complexe  d'hydrocarbures,  et  il 
en  a  été  de  môme  du  cymène  fourni  par  plusieurs  fabriques  de  pro- 
duits chimiques.  Le  produit  brut  commence  à  bouillir  au-dessous  de 
100",  et  le  point  d'ébuUition  s*élève  peu  à  peu  au-dessus  de  200**;  il 
ne  passe  de  110  à  180"  qu'un  quart  de  la  totalité  du  liquide. 

Les  auteurs  ont  séparé  par  des  distillations  répétées  les  produits 
entrant  en  ébullition  au-dessous  de  150°;  ils  en  ont  isolé  un  hydro- 
carbure passant  au-de;5sous  de  iOG®,  qui  est  probablement  de  la  ben- 
zine, ensuite  du  toluène  et  du  xylène;  Tidentité  du  toluène  et  du 
xylène  a  été  établie  par  l'oxydation;  le  toluène  a  fourni  de  l'acide 
benzoïque,  le  xylène  de  l'acide  téréphlalique;  l'absence  de  l'acide 
benzoïque  dans  ce  dernier  acide  démontre  l'absence  de  l'éthyle-ben- 
zine  dans  le  xylène  oxydé. 

Les  fractions  du  cymène  brut,  bouillant  de  150-200%  ont  été  dé- 
barrassées de  camphre  non  décomposé  par  le  sodium  (réaction  qui  a 
été  examinée  plus  tard  par  M.  Baubigny)  (3)  et  soumises  à  de  nom- 
breuses distillations.  On  en  a  séparé  des  fractions  de  164  à  167»,  de 
173àl76o,  de  18u  à  188°. 

La  fraction  de  164  à  167<»  a  été  traitée  par  un  excès  de  brome;  il 
s'est  formé  des  cristaux  C^H^Br^  fusibles  à  229";  mais  il  n'a  pas  été 
possible  d'obtenir  la  combinaison  monobromée  C^H'^Br,  préparée  par 
MM.  Beilstein  et  Kœgler  avec  le  cumène  du  goudron  de  houille  (^}. 


* 
/ 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlv,  p.  127.  Février  18^. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  374  (1867). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noûv.  sér.,  t.  vi,  p.  480  (1866). 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nou,Vf  série,  t.  v,  p.  285  (1966). 
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Ce  dernier,  ainsi  que  Tont  vérifié  les  auteurs,  (raité  par  un  excès  de 
brome,  donne  le  cumène  tribromé  cristallisé  ;  son  point  de  fusion  est 
à  224".  C'est,  d'après  les  auteurs,  la  présence  d'autres  hydrocarbures 
donnant  des  composés  monobromés  liquides,  qui  empoche  la  cristal- 
lisation du  cumène  monobromé. 

L'hydrocarbure,  chauffé  avec  un  mélange  d*acide  nitrique  fumant 
et  d'acide  sulfurique,  a  donné  une  combinaison  trinilrée,  identique 
avec  un  produit  obtenu  par  le  môme  traitement  au  moyen  de  Tesscnce 
de  houille  bouillant  de  164  à  UM^.  Les  auteurs  peuvent  donc  affirmer 
que  leur  hydrocarbure  est  identique  avec  le  cumène  de  la  houille  (1). 

La  fraction  473-476,  purifiée  par  de  nouvelles  distillations,  a  fourni 
m  hydrocarbure  passant  de  474  à  475%  qui  possède  la  composition  du 
cymène;  Texamen  des  dérivés  y  a  fait  voir  la  présence  d'un  peu  de 
Gumène. 

Le  brome  ne  forme  que  des  produits  de  substitution  liquides.  Les 
auteurs  pensent  que  la  combinaison  crislallisée  C^^H^^Br*  de  MM.  Ri- 
che et  Bérard  (2)  doit  son  origine  à  quelque  substance  étrangère  au 
cymène;  M.  Fitlig  (3)  lui-même  a  obtenu  des  cristaux  de  cette  com- 
position avec  l'hydrocarbure  insuffisamment  purifié. 

Pour  résoudre  la  question  de  l'identité  des  deux  cyménes,  M.  Meusel 
a  préparé  les  dérivés  correspondants  du  cymène  de  l'essence  de  cu- 
min; cet  hydrocarbure  aussi  ne   fournit  que   des  dérivés  bromes 
^  liquides. 

L'acide 'sulfurique  fumant  forme  un  sulfacide  avec  l'hydrocarbure 
des  auteurs;  ils  ont  préparé  le  sel  de  baryte  qui  contient  3  molécules 
d'eau.  La  même  formule  a  été  déduite  par  M.  Sieveking  du  sulfocy- 
ménate  de  baryte  dérivant  de  l'essence  de  cumin. 

On  peut  nilrer  facilement  le  cymène  du  camphre;  il  se  forme 
CW*(N02)3;  la  même  réaction  a  lieu  avec  le  cymène  de  l'essence  de 
cumin,  et  il  se  produit  une  combinaison  peu  différente,  mais  en  môme 
temps  une  grande  partie  s'oxyde  en  formant  de  l'acide  dinitrotolui^ue 
et  d'autres  produits. 

Les  auteurs  ont  soumis  leur  cymène  à  l'oxydation  par  le  cbromate 
de  potasse.  Il  se  forme  de  l'acide  téréphtalique  et  de  l'acide  acétique; 

(1)  M.  R.  Fittig  a  modifié  depuis  cette  partie  de  son  travail;  il  a  fait  voir  au 
congrès  des  naturalistes  allemands  de  Dresde,  et  dans  une  communication  pos- 
térieure (Bullttin  de  la  Société  chimique,  t.  x,  p.  85,  et  Zeitschri/t  fur  Chernie, 
Douv.  sér.,  t.  IV.  p.  582);  que  la  plus  grande  partie  de  l'hydrocarbure  du  cam- 
phre ainsi  que  celui  extrait  de  la  hoaille  est  du  mésitylène. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  série,  t.  ii,  p.  206. 

(3)  Zeitscltrift  fûrChemie,  nouv.  Bér.,  1. 1,  p.  289. 
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M.  Fittîg  avait  cru  avoir  trouvé  un  acide  différent  de  Tacide  térépbta- 
lique,  mais  des  expériences  nouvelles  lui  en  ont  démontré  Tidentité. 
Le  cymène  du  camphre,  traité  par  l'acide  nilrique  étendu^  fournit 
un  acide  qui^  suivant  les  auteurs,  est  identique  avec  Tacide  toluique; 
les  différences  de  point  de  fusion  ne  sont  dues  qu*à  de  légères  im- 
puretés. 

Le  cymène  de  l'essence  de  cumin  oxydé  (l'expérience  a  été  faite  par 
M.  Meusel)  a  fourni  Vacide  toluique  fondant  à  177%  identique  avec 
celui  qui  a  été  obtenu  avec  le  xylène.  M.  Gannizzaro  avait  indiqué 
pour  Tacide  toluique  le  point  de  fusion  77  à  79**,  mais  les  auteurs 
pensent  que  c'est  une  faute  d'impression. 

Les  auteurs  ne  tranchent  pas  la  question  de  l'identité  des  deux 
cymènes,  mais  l'identité  leur  paraît  vraisemblable.  Le  liquide  qui 
passe  de  185  à  188°  fournit  une  fraction  bouillant  à  i88<».  G^est  un 
hydrocarbure  que  les  auteurs  appellent  lauréne  (Laurol).  La  composi- 
tion est  C"H*«,  et  la  densité,  à  10°  =  0,887.  Le  laurène  donne  du  lau- 
réne tribromé  G^^H^^Br^  fusible  a  125*';  le  brome  n'est  pas  enlevé  par 
la  potasse  alcoolique  bouillante. 
L'acide  nitrique  forme  un  dérivé  nifré  fondant  à  84°. 
Le  chromate  de  potasse  l'oxyde;  parmi  les  produits^  les  auteurs 
n'ont  constaté  que  la  présence  des  acides  oxalique  et  acétique.  L'acide 
nitrique  étendu,  au  contraire,  forme  un  acide  G^Hi^^^s  fusible  à  155% 
isomérique  avec  Tacide  xylique;  c*est  pour  ce  motif  que  les  auteurs 
l'appellent  acide  lauroxylique. 

L'acide  lauroxylique  semble  différer  de  l'acide  xylique,  dont  le 
point  de  fusion  est  inférieur;  l'acide  lauroxylique  diffère  de  l'acide 
mésitylénique  (1).  Les  auteurs  ont  préparé  et  analysé  les  sels  suivants  : 

Ba2{C»H902)  +  4H20. 
Ga2(G9H90«)  +  4H20. 
Ag,  G^H^O». 

La  formation  de  cet  acide  permet  d'établir  la  constitution  du  lau- 
rène; un  hydrocarbure  donnant  naissance  à  un  acide  possédant  9  ato- 
mes de  carbone  doit  contenir  3  radicaux  alcooliques  substitués  à 
3  atomes  d'hydrogène^  et  la  seule  formule  possible  est 

(CH3 
G6H3GH3 

(G3H7 

qui  représente  le  diméthylpropyle-benzine. 
(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav*  série,  t.  vu,  p.  50  (16^7}. 
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La  quantité  d'essence  boaillant  au-dessus  de  200o  est  peu  considé- 
rable et  contient  une  quantité  notable  de  camphre  non  décomposé. 

Les  auteurs  terminent  leur  mémoire  par  des  réflexions  sur  Torigine 
des  divers  hydrocarbures;  ils  rappellent  les  faits  analogues  qui  ont 
lieu  dans  la  préparation  de  l'amylène  en  chauffant  Talcool  amylique 
atec  le  chlorure  de  zinc  On  se  rappelle  que  M.  Berthelot  a  expliqué 
la  formation  des  hydrocarbures  homologues  de  l'amylène  en  suppo- 
sant la  présence  des  alcools  correspondants  dans  l'alcool  amylique  em- 
ployé par  M.  Wurtz.  MM.  Filtig,  kôbrich  et  Jilke  pensent  que  dans 
leurs  expériences  tout  à  fait  analogues,  la  supposition  de  corps  homo- 
k)gaes  dans  le  camphre  n'est  pas  admissible,  et  qu'une  hypothèse  pa- 
reille est  tout  aussi  peu  applicable  à  l'alcool  amylique. 

iir  1m  pr«diiit«  d'oxydation  da  eamol  retiré  da  goadroB  de  houille» 

par  H.  li.  fi^CHAPEB  (1). 

Do  cumol  bouillant  à  167-i69o  fut  chauffé  pendant  plusieurs  jours 
avec  de  l'acide  azotique  étendu  de  2  volumes  d'eau  ;  l'acide  produit 
fat  distillé  avec  la  vapeur  d'eau,  et  le  produit  distillé  fut  traité  avec  de 
l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  pour  détruire  les  composés  nitrés; 
les  acides  formés  furent  redissous  dans  la  soude,  puis  reprécipités  et 
transformés  en  sels  de  calcium  qui  furent  soumis  à  la  cristallisation; 
OQ  obtint  ainsi  deux  sels  dont  les  acides  respectifs  fondaient  à  109  et 
&  i^;  le  premier,  soumis  à  des  recristallisations  dans  l'alcool,  s'est 
trouvé  être  de  Yacide  xylique  C^HiOQ*,  fusible  à  125o,  cristallisable  à 
prismes  monocliniques.  Le  sel  barytique  (^«H^^y^B-a  +  8H2^,  soluble 
dans  Teau,  cristallise  en  lamelles  brillantes  groupées  concentrique- 
ment.  Le  selcalcique  cristallise  avec  3H2^  en  aiguilles  concentriques 
solubles  dans  l'eau.  L'autre  acide  fond  à  lôe*",  après  plusieurs  cristal- 
lisations dans  l'alcool;  il  se  dépose  en  fines  aiguilles.  Les  analyses  de 
ce  composé  ne  sont  pas  concordantes;  elles  prouvent  qu'il  n'a  pas  été 
obtenu  à  l'état  de  pureté.  Le  cumol  lui-môme  n'était  probablement 
pas  pur,  les  distillations  fractionnées  étant  insuffisantes  pour  séparer 
les  hydrocarbures  qui  l'accompagnent  et  dont  le  point  d'ébuUition  est 
trop  rapproché. 

<l)  ZeiUehrift  fur  Chemiey  nonv.  sér.,  t.  nr,  p.  5&5. 
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•  î  ■-■■.■  •     ■ 

»mp  la  trîméthylbeiizine,  par  H.  B.  FITTIG  (1). 

h  Triméthylbenzii,ne  préparée  par  $ynthése  en  partant  du  xyléne.  L'au- 
teur, epi  collaboration  avec  M.  L.aqbinger,  a  examiné  f.es  dérivés  de  ce 
cojrps,  préj?.?r.^  P*r  }^^  ^t  P^nsl  (?).  Du  se  rappelle  que  ce  gj^pps  est 
ij^eutiqùe  avec  je  cuio^ne  (ou  mieux,  le  pseudocu^ène)  (jie  H.  Bei)- 
stein. 

Le  moflonitrppseucjocumènp  C^H^KAzO^)  (3)  obtenu  C/Jfpgjp  prpduit 
accessoire  dans  l'oxydation  du  pseudocum^ne  par  l'acide  jiitrique 
éjgn^ff  S?  R^és^^^.^  so^s  forme  des  prismes  fusibles  à  71%  possédant  le$ 
caractères  observés  par  |A.  Scbaper. 

Le  dinitropseudojçumène  n*a  pu  être  obtenu  i  }-état  ^e  pureté,  ipais 
les  auteurs  pensent  qu*il  est  liquide. 

Le  trinilropseudocumène  C^H^CAzO*)^  se  forme  facilenjent  par  Tac- 
tion  d'un  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique.  On  obtient,  par  la 
cristallisation  dans  l'alcool  porté  à'  ébuilition,  des  aiguilles  incolores 
groupées  en  étoiles;  la  benzine  le  laisse  déposer  en  prismes  plus  com- 
pactes. Point  de  fusion  iS^^* 

Cette  substance  trinitrée  est  attaquée  en  solution  alcoolique  par 
l'ammoniaque  et  l'hydrogène  sulfuré;  il  se  forme  une  base  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool,  cristallisée  en  prismes  d'un  jaune  d'or,  et  fusible  à 
|87o. 

Ce  n'est  pas,  comme  on  pourrait  le  supposer,  le  diamidonitropsea- 

documène 

C9H9,(AzH2)*,Azp«, 

mais  L'amidonitropseudocumène 

C9H»o,AzHî,AzO«, 

basç  qui  dérive  du  pompps^é  diamidé  par  substitution  inverse. 
Le  sulfate  de  cettQ  base, 

(C9aio,AzUa,Az02)2BS5SO*  +  g?0, 

presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  dans  Teau  chaud«  «n 
tables  quadratiques. 

Pseudocumène  tribromé  C^H^Br^.  Le  pseudocumène,  additionné  de 
brome,  se  prend  en  masse;  il  se  forme  du  pseudocumène  mono- 
bromé;  si  on  ajoute  une  plus  grande  quantité  de  brome  il  y  a  de 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ir,  p.  577. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouVt  sér.,  t.  vil,  p.  167, 
L  (3)C  =  12;  0  =  16. 


nooTen  lîqDéfsctiDRi:  3^  méiszuiT  »  coDcrète  àf  norrear  jorsrDt  li 
quantilé  Ât  hrcant  eu  wiffisiTitf  pom  1&  lannaiioc  nz  paeuàorjmièzic 
tribromé.  Gefaû-ô  crifîtanHse  àsis  J 'alcool  en  EirniHes  adccia^rtt  lu- 
âb]esà22i«. 

Le  mèàt^^èœ irUfromUi'^  iaankéaàqxkt  présentt  la  mêmes  pirapnié- 
Xés;  la  seole  4iiTérex2ce  entre  ces  ôecx  «ahstances^  couiBtf  en  ce  çof 
■les  aignJHft  4e  psfmdocPTnèpe  trifaromé  scml  iJCTihks.  et  cditt  àe  mè- 
âtviène  tnibromé  sont  fnabJes  et  cass&nies. 

II.  Produits  d'ûxydœicm  àv  pscuâocummèu  Cet  iiTàrocutore  est  iaôie- 
ment  atlaqoé  pir  VMÔàt  xiildçse  éiesâc.  Ti  se  iarme  ini  mÂUsce  ôe 
deux  addes  ncoxuiiiaâqaes.  les  ad  des  xyUqw:  el  paraz^^iguf..  et  4' on 
«cide  lôbasîqoe,  l'acide  xyUdiguu  un  sépare  ces  trou  acides  par  la 
distillation  da  produit  brat  an  moyen  âe  la  rapexir  d'eac  :  les  deox 
acides  mnnohaagnei  sont  Tclalils  et  l'acide  x^lidiqise  reste  dans  la 
oomiie.  Après  avoir  chauffé  loiis  ces  acide»  axec  Télain  et  Tacide 
chlorhydriqDe,  on  pnrifie  les  deux  addes  monobasiques  par  la  crislal- 
lisatktn  des  sels  de  cfaaux.  Le  paraxylale  de  chanx  difficilement  soluiile 
ae  sépare  le  piemier;  les  cnstanx  des  denx  sels  présenleni  des  diffé- 
xcmces  qui  en  penneUent  nne  séparation  mécanique.  11  se  iarmt  des 
quantités  sensiblement  égales  des  deux  acides.  Ils  ont  beaucoup  de 
ressemblance  entre  eux  conmie  aussi  avec  l'adde  médtyléniqce,  leur 
isomère. 

Adde  xyttç[Me  Gffi^^,  diffidlement  solable  dans  Teau,  davantage 
dans  l'akool,  fusible  à  126*. 

Xylafe  de  r^iHum  Ci{(?RHfi^  -j-  ^^,  prismes  durs  transparents. 

IjUte  de  baryum  Ba((]?H^02>2,  masse  cristalline,  rayonnée. 

Vacide  poraxylique  cristallise  dans  Talcool  en  prismes  adculaires 
concentriques,  fusibles  à  165<*. 

Faraxylate  de  cakivim  Ca(C9B«0^  +  ZBJfO,  aiguilles  flexibles,  min- 
oes,  très-différentes  des  cnslaux  durs  du  xylate  correspondant. 

Paraxylale  de  baryum  Ba(C9HH)^)2  +  kW). 

Uadde  xylidique.  C^H^  est  bibasique,  amorphe,  presque  insoluble 
dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  Talcool,  fusible  à  283*  et  Tolatil 
^ana  décompojition. 

Xylidates  de  baryum  et  de  caldum  ;  trôs-solubies  dans  Teau,  cristalli- 
sant difficilement. 

Lesxylidates  de  plomb,  de  cuivre,  d'argent  sont  des  précipités  amor- 
phes. La  propriété  de  former  des  sels  incristallisables  distingue  l'adde 

(1)  ffiiiuiirift  fur  Chemie^mwr.  ste.,  t.  m,  p.  IW 
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xylidique  de  son  isomère,  l'acide  uvitique  obtenu  avec  le  mésîty- 

lèoe  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé  aussi  directement  Tacide  xylidique  par 
l'oxydation  des  deux  acides  monobasiques  décrits  ci-dessus- 

L'acide  xylidique,  traité  par  une  solution  étendue  d'acide  chromique, 
donne  des  acides  carbonique  et  acétique  sans  qu'il  reste  de  substance 
aromatique  quelconque,  fait  qui  a  lieu  aussi  avec  Tacide  uvitique 
quand  on  ne  modère  pas  Toxy dation. 

MM.  Beilstein  et  Rœgler  et  MM.  Hirzel  et  Beilstein  (2)  ont  décrit, 
soùsle  nom  d'acide  xylylique,  des  acides  liquides  à  la  température  ordi- 
naire ou  fusibles  à  103°.  Ces  acides  ne  dérivent  pas^  d'après  les  au- 
teurs, du  pseudocumène. 

Les  observations  des  auteurs  sont  confirmées  par  celles  de  M.  Scha- 
per  (3)  qui,  en  oxydant  l'hydrocarbure  de  la  houille,  a  préparé  les  aci- 
des xylique  et  paraxylique  des  auteurs. 

III.  Triméthylbenzine  préparée  par  la  synthèse  en  partant  du  méthyl' 
toluène.  Comme  M.  Fittig  l'a  déjà  observé  (4)^  il  y  a  de  légères  diffé* 
rences  entre  le  lylène  et  le  méthyltoluène;  leurs  dérivés  trinitrés  dif- 
fèrent surtout  par  un  écart  de  40^  que  présentent  leurs  points  de  fu- 
sion. 

L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  Jannasch,'a  introduit  un  troisième 
groupe  méthyle  dans  le  méthyltoluène  et  a  constaté  la  parfaite  iden- 
tité de  ce  produit  avec  celui  qui  avait  été  préparé  avec  le  xylène. 

Ce  fait  présente  une  grande  analogie  avec  la  formation  du  môme 
acide  picrique  au  moyen  de  deux  phénols  mononitrés  très-différents. 

Pour  expliquer  la  formation  de  la  môme  triméthylbenzioe,  Tau* 
tour  suppose  qu'un  atome  de  brome  entrant  dans  le  méthyltoluène 
et  le  xylène  (diméthylbenzine),  prend  dans  le  noyau  la  place  qui  dans 
l'autre  dimétbylbenzine  est  occupée  par  un  atome  de  méthyle;  on 
voit  que  dans  cette  hypothèse,  lorsque,  par  substitution  ultérieure,  le 
méthyle  remplace  le  brome,  les  mômes  places  dans  la  trimélhyleben-' 
zine  seront  occupées  par  du  méthyle. 

Un  changement  de  position  des  atomes  dans  la  réaction,  au  contraire,- 
n'est  pas  probable;  car  le  méthyltoluène^  dont  une  certaine  quantité 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  x,  p.  hi» 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  285;  t.  vu,  p.  845. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  8.  —  Il  y  a  pour- 
tant des  diflférences  assez  consiiiérables  dans  Toau  de  cristallisation  des  sels  de 
racide  xylique  de  Ai.  Schaper  et  de  celui  de  M.  Fittig.  {Réd.) 

(k)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  séries  t.  a,  p.  492. 
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se  régénère  toujours  dans  la  réaction  bromée  da  sodium  sur  le  mélange 
de  mélhylloluène  et  d'iodiire  de  métbyle,  possède  absolument  les 
mêmes  proprit  tés  que  celui  qui  a  été  couTerti  en  composé  brome. 

lY.  Sur  la  présence  du  mésityténe  dans  fessenee  de  houille  et  sur  sa 
formation  dans  la  réaction  du  chlorure  de  zinc  fbndu  sur  le  camphre. 
M.  Fittig  qui,  en  collaboration  avec  MM.  Kobrich  et  Jilke,  a  exa- 
miné les  hydrocarbures  qui  dériTcnt  du  camphre^  aTait  obtenu  de  la 
fraction,  bouillant  de  164  à  167*,  un  déiivé  tri  brome  identique  avec  le 
dérivé  tribromé  obtenu  par  les  mêmes  auteurs  avec  le  cumène  du 
goudron  de  houille.  La  même  concordance  a^ait  lieu  pour  les  combi- 
naisons tiinitrécs  :  les  deux  substances  C^H9(AzO^>3  sont  fusibles  à  230*. 

Comme  il  a  été  dit  plus  haut,  la  trimélbylbenzine,  c'est-d-dire  le 
pseudocumène  véritable,  a  donné  aux  auteurs  un  dérÎTé  trinilré  tout 
différent,  fusible  A  185*. 

Vu  nouvel  examen  des  réactions  de  l'essence  de  la  houille  présen- 
tant le  point  d'ébuUition  du  pseudocumène,  exécutée  par  M.  Wacken- 
roder^  complète  les  faits  trouvés  par  M.  Fittig.  On  obtient  un  corps 
C^H^(AzO^)3^  fu:iible  à  200®,  mais  qui,  par  des  cristallisations  dans  la 
benzine,  est  séparé  en  deux  combinaisons  isomères,  dont  l'une,  fu- 
sible à  185%  est  identique  avec  la  triméthylbenzine  trinitrée;  l'autre, 
fusible  à  232<»,  a  été  trouvée  identique  avec  le  mésityléne  trinitré. 

Cette  identité  a  été  confirmée  par  les  propriétés  des  produits  de  ré- 
duction ;  car  on  a  obtenu  avec  l'hydrocarbure  de  l'essence  de  bouille 
les  bases  bien  connues  du  mésityléne,  le  dinitroamidomésitylène  et  le 
nitrodiamidomésitylène. 

Le  cumène  de  la  collection  de  Goettingen,  préparé  par  M.  Beilstein 
lui-même,  a  été  également  examiné  par  M.  WackeDroder,  qui  a  trouvé 
que  la  moitié  de  ce  liquide  est  du  mésityléne;  il  y  a  en  outre  un  peu 
de  pseudocumène  (trimétbylbenzine)  véritable^  et  une  quantité  con- 
sidérable d'un  troisième  hydrocarbure,  dont  les  composés  nitrés  se 
dissolvent  facilement  dans  la  benzine,  possèdent  des  points  d'ébullition 
inférieurs  et  ne  forment,  traités  de  nouveau  par  les  acides  sulfurique 
et  nitrique,  ni  trinitromésitylène,  ni  trinitrocumène. 

Le  même  raisonnement  s'applique  à  l'hydrocarbure  du  camphre^  qui 
a  d'abord  donné  aux  auteurs  le  composé  trinitré  fusible  à  250^  M.  Fit* 
tig  ne  tranche  pas  la  question  de  savoir  s'il  se  forme  du  pseudocu 
mène  à  côté  du  mésityléne. 

En  résumé,  ce  travail  démontre  que  la  même  trimétbylbenzine 
(pseudocumène),  extraite  de  différentes  matières  premières,  ne  se 
trouve  qu'en  petite  quantité  daus  l'essence  de  goudron  de  houille 
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tandis  que  l'hydrocarbure,  nommé  cumène^  ainsi  que  la  liqueur  dé- 
rivée du  camphre,  consistent  en  majeure  partie  en  mésitylène. 

«âr  i^eiqaj^  lïo^VeaiitJ  pi^ÀiiflT  àé  «obMiMlM  dd  méBiifièàê, 
Ifar  MÉÊ,  Èi.  wtÈTlG  et  S.  (TrailER  (1). 

Nitromésityléne  C^H^^AzO^).  L*acide  azotique  fumant  transforme  à 
froid  le  mésitjlène  en  dérivé  nitré  ;  Tacide  azotique  de  1^38  dé  densité 
n'agit  que  si  Ton  chauffe  au  bain-marie;  si  l'on  verse  le  produit  dans  de 
l'eau,  il  se  dépose  une  huile  jaune  foncé  qui  peut  distiller  avec  la 
vapeur  d'eau  et  passe  alors  peu  colorée,  en  laissant  un  résidu  résineux 
brun.  L'huile  dissoute  dans  de  l'alcool  et  abandonnée  au  froid  fournit 

•  ■    •  •  • 

quelquefois  des  cristaux  volumineux  de  nitromésityléne,  mais  le  plus 
souvent  celui-ci  se  sépare  à  l'état  huileux.  Pour  le  purifier,  il  faut  dis- 
tiller cette  huile  :  il  passe  d'abord  du  mésitylène,  et  les  portions  distil- 
lant  entre  220  et  ^SO**  se  concrètent  par  le  froid;  on  purifie  le  produit 
par  cristallisation  dans  l'alcool. 

4 

Le  nitromésityléne,  qui  s'obtient  aussi  comme  produit  accessoire  de 
l'acide  mésitylénique,  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  volumineux, 
transparents  et  légèrement  colorés.  Il  fond  à  4l<*  et  bout  sans  décom- 
position entre  240  et  250**. 

Il  se  distingue  du  nitrocumol  et  du  nitropseudocumol  en  ce  que  le 
premier  est  liquide  et  que  le  second  a  des  points  de  fusion,  71^,  et 
d'ébuUition^  265%  situés  plus  haut.  Il  a  déjà  été  décrit  à  l'état  impur 
par  M.  Gabours  et  M.  Hofmann.  A  l'état  de  pureté,  il  s'oxyde  très-diffi- 
cilement; ainsi  il  ne  s'oxyde  pas  par  l'acide  sulfurique  et  le  chromate 
de  potasse,  et  cela  tient  peut-être  à  la  facilité  avec  laquelle  il  est  en- 
traîné, par  la  vapeur  d'eau. 

Amidomésitylène  [mésidine)  G9H**(AzH2),  Le  nitromésityléne  ne  se  dis- 
sout que  lentement  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'élain  et  de  l'acide 
chlorhydrique;  la  solution  étendue  d'eau  et  traitée  par  H^S  fournit  par 
l'évaporation  des  cristaux,  dont  la  solution  donne  avec  Tammoniaque 
un  précipité  qui  se  réunit  en  gouttes  oléagineuses  ;  cette  huile  possède 
à  peu  près  la  densité  de  l'eau,  e;^t  soluble  dans  l'alcool  et  ne  se  solidifie 
pas  à  O**.  Elle  constitue  une  base  qui  n'a  pas  été  analysée.  Son  chlor- 
hydrate cristallise  par  évaporation  lente  de  sa  solution  aqueuse  en 
prismes  incolores  et  transparents,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  et 
renfermant  G^Hii(AzH2).HGl.   Ge  chlorhydrate  forme  une  combinaison 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  Gxlvu,  p.  1.  Juillet  1868. 
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stamieuse  2(C^H^3Az.hC1)  +  SQCl*;Sa=  I  i^)  fonnant  des  airain^s  indo- 
lores peu  sojubles  et  décomposabîes  par  l'eaa. 

Oxalate  d'amidomésitylène  t{Cm^^Àz).^POO^.  Le  ftéâ^ité  cristaUm 
blanc  peu  soluble  dans  l'eau ^  obtenu  par  le  mélinze  de  scIatW»a 
alcooliques  d'amidomésitjlëne  et  d'acide  cxaliqce^  est  toujours  fermé 
d'un  mélange  de  sels  neutre  et  acide.  Pour  obtenir  le  sel  centre  îl  faut 
^aiter  le  eblorhydrale  d'amidomésitylène  en  solution  acqcecse  par  de 
roxalate  neutre  d'ammoniaque  ;  il  se  sépare  en  lamelles  incolores, 
brillantes.  La  solution  aqueuse  bouillante  de  ce  sel  ne  le  laisse  dé  peser 
ni  par  refroidisse  ment,  ni  par  éTaporation;  dans  ce  dernier  cas^  il 
reste  un  résidu  amorphe,  soluble  dans  Teau,  mais  dont  la  sol'iitioa  ne 
laisse  pas  déposer  d*amidomésitylëne  par  Tadditioa  d'ammoniaque. 

Mcmbromomésifyléne.  Le  brome,  ajouté  goutte  à  goutte  à  du  mési- 
tyiène,  est  immédiatement  absorbé^  et  Ton  ne  peut  pas  empêcher  la 
formation  de  produits  bromes  supérieurs.  En  distillant  le  produit, 
laré  à  la^oude  et  séché  sur  du  bromure  de  calcium,  il  passe  d'abord  du 
mésitylène,  puis,  de  190®  à  220®^  un  liquide  d'un  beau  rouge,  et  enfin, 
entre  220<^  et  230®,  la  majeure  partie  du  produit.  Les  auteurs  pensent 
que  la  coloration  des  produits  intermédiaires  est  due  à  une  impureté 
dn  mésitylène. 

Le  monobromomésitylëne  pur  est  incolore,  oléagineux,  d'une  odeur 
aromatique,  bouillant  à  225®  et  se  concrétant  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant; il  se  liquéfie  à  —  !•.  Sa  densité  à  10®  =  1,3191.  - 

NUfobromomésityléne  OW^  (AzO^  Br.  Il  se  forme  par  l'action  d'un 
mélange  d'acides  azotiques  fumant  et  ordinaire  sur  le  bromomésity- 
lène,  à  froid  ;  on  agite  avec  de  l'eau,  on  lare  à  l'eau  la  bouillie  cris- 
talline qui  se  sépare  et  on  la  dissout  dans  de  l'alcool  bouillant.  Par  le 
refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux  capillaires  de  dinitrobromo* 
mésitylène  et  les  eaux-mères  fournissent  le  composé  mononitré,  en 
cristaux  incolores  fusibles  à  54®.  Le  composé  dinitré  OBP{Az(fi)^BT, 
qui  se  forme  en  môme  temps,  s'obtient  en  plus  grande  quantité  par 
l'action  de  l'acide  azotique  fumant  ;  il  fond  à  i  89-1 90®. 

Oxydation  du  bromomésityléne»  Le  bromomésitylène  est  facilement 
oxydé  par  un  mélange  de  2  parties  de  bichromate  et  de  31®  d'acide 
sulfurlque  étendu  de  3  volumes  d'eau,  ainsi  que  par  l'acide  azotique 
étendu.  Il  se  forme  de  V acide  bromomésitylénique,  qui  est  peut-être  iso- 
mérique  avec  celui  que  l'on  obtient  par  l'action  du  brome  sur  l'acide 
mésitylénique.  Cet  acide^  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  froide,  est 
très-peu  soluble  à  l'ébullition.  11  cristallise  dans  l'alcool  en  petits 
prismes  monocliniques,  fusibles  à  212®  et  sublimables  aune  tempéra- 
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ture  plus  élevée.  Le  sel  barytique  (C9H8Br02)«Ba  cristallise  dans  de 
Teau  bouillante  en  aiguilles  incolores.  Le  sd  de  ca/ctum,  soluble  dans 
Teau,  cristallise  en  aiguilles  très-fines  et  anhydres.  Le  sel  de  potassium, 
C9H802BiK,  cristallise  confusément  dans  Talcool. 

Dibromomésityléne  C^Hi^Br*.  Ce  produit,  qui  se  forme  en  même  temps 
que  le  dérivé  monobromé,  s'obtient  en  plus  grande  quantité  par  Tac- 
tion  de  SBr^  sur  le  mésitylène;  il  est  alors  accompagné  de  produit  tri- 
bromé  ;on  dissout  le  produit  dans  l'alcool  bouillant  ;  le  dérivé  tribromé 
cristallise  presque  entièrement  par  le  refroidissement  ;  par  une  purifica- 
tion plus  avancée,  on  obtient  le  dibromomésityléne  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  60^  et  dislillant  sans  décomposition  à  28o<>. 

Tribromomésityléne  C^H^Br^.  Cristallise  de  l'alcool  bouillant  en  petites 
aiguilles  incolores.  Il  est  plus  soluble  dans  la  benzine  que  dans  ralcool, 
et  s'en  sépare  eu  petits  prismes  monocliniques  bien  formés*  Il  fond  à 
22 i^.  Ce  produit  a  déjà  été  décrit  par  MM.  Cahours  et  Hofmann. 

rVote  mut  le  pseadoeamol  et  qaelqae«-aiui  de  meë  déHwém, 

par  H.  B.  FITTIQ  (1). 

Le  tribromomésityléne  et  le  trinitromésitylène  ont  les  mêmes  pro- 
priétés physiques  que  les  dérivés  correspondants  et  isomériques  du 
pseudocumol.  Il  serait  possible  que  le  mésitylène  et  le  pseudocumol, 
qui  ont  eux-mêmes  uue  si  grande  analogie,  fussent  constitués  de 
même  et  renfermassent  un  groupe  méthylc  uni  au  reste  C^H^,  et  que^ 
lorsque  3  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  Br^  ou  (AzO*)^,  les 
dérivés  soient  identiques.  C'est  pour  éclaircir  ces  relations  que  l'au- 
teur a  entrepris  quelques  recherches  sur  les  dérivés  du  pseudocumol 
retiré  du  goudron  de  houille.  Cet  hydrocarbure  n'y  existe  qu'en  très- 
petite  quantité  et  est  difficile  à  séparer;  il  faut,  pour  l'obtenir  à  l'état 
de  pureté,  transformer  en  composé  monobromé  le  produit  passant  à 
160-167°,  purifier  celui-ci  par  cristallisation  et  le  transformer  en  hy- 
drocarbure par  substitution  inverse.  L'auteur  ne  décrit  pour  le  mo- 
ment que  deux  dérivés  du  pseudocumol. 

Le  dinitrobromopseudoLumol  C^H^(Az02)*Br  s'obtient  lorsqu'on  traite 
par  l'acide  azotique  fumant  et  froid  le  bromopseudocumol  cristallisé. 
11  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  froid  et  peu  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  d'où  il  se  sépare  en  aiguilles  ou  en  poudre  cristalline  inco- 
lore, fusible  à  244-2150. 

Le  dibromopseudocumol  C^H^^Br*  s'obtient  par  l'action  du  brome  sur 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,^  t.  gxlvii,  p.  11.  Juillet  1868. 
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le  cfflnposé  monobromé  bien  rerroidi;  aprôs  dissolution  dans  l'alcool 
bouiHanL,  il  ciiîtalliâe  par  le  refroidissement  du  tribromopseudocumol, 
et,  à  TéTaporalion,  il  reste  an  produit  liquide  qui  est  le  dérivé  bi- 
brome;  mais  celui-ci  n'a  pas  été  analysé. 
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li«te  Mv  le  gaun*  de  Hexilloiies,  par  H.  A.  BOBIEBBE  (1). 


I. 

II. 

34,00 

33,88 

33,00 

32,52 

26,00 

2t$,28 

3,00 

1,97 

1,00 

0,98 

0,53 

0,55 

2,47 

3,82 

L'échantillon  authentique  remis  à  l'auteur  contient  33  p.  Vo  <3'acide 
pbosphorique  correspondant  à  7J,5  de  phosphate  de  chaux  tribasique. 
Il  renferme  des  mottes  blanches  offrant  à  la  loupe  des  traces  de  cris- 
tallisation. Ces  cristaux  sont  incolores;  ils  appartiennent  au  prisme 
oblique  à  base  rbomboîdale.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau  et  solubles 
sans  effervescence  dans  les  acides.  Ils  ont  fourni  à  l'analyse  : 

Eau  Yolatile  au  rouge 

Acide  phosphorique 

Magof^sie 

Alumine  et  oxyde  de  fer 

Résidu  insoluble 

Chlorure  de  sodium 

Perte  et  matières  non  dosées 

100,00         100,00 

Les  nombres  précédents  conduisent  à  ce  résultat  que  93  centièmes 
de  ces  concrétions  dans  un  cas,  et  92,68  dans  l'autre,  sont  exclusive- 
ment formés  d'un  phosphate  de  magnésie  tribasique  renfermant 
7  équivalents  d'eau,  3MgO,Ph05  +  7H0. 

Har  l'argenture  do  Terre,  par  H.  S.  de  UUBBIG  (2) 

L'auteur  donne  les  prescriptions  suivantes  qu'il  a  reconnu  être  les 
meilleures  pour  la  préparation  des  glaces  argentées. 
On  prépare  d'abord  les  liquides  suivants  : 
i)  Solution  d'argent: 
i  partie  de  nitrate  d'argent  fondu,  10  parties  d'eau  distillée. 

(1)  Comptes  rendus,  t,  livi,  p.  543  (1868). 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pftarmacie,  tome  supplément. ,  v,  p.  257. 
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2}  Solution  d'ammoniaque  : 

a)  On  sature  Tacide  nitrique  pur  du  commerce  a.yec  du  carbonate 
d'ammoniaque,  et  on  étend  jusqu'à  ce  que  la  densité  Boit  1^115. 

5)  242  grammes  de  sulfate  d'ammoniaque  sont  dissous  dans  l'eau  et 
le  volume  du  liquide  est  amené  à  200  centimètres  cubes. 

2)  Solution  de  soude  caustique,  exempte  de  cblore,  d'une  densité  de 
1,050. 

On  obtient  : 

A^  le  mélange  argenffant,  ètf  fù'élangeàiK  :  iOO  vol.  de  la  solution 
d'ammoniaque  (a  ou  b)  ;  140  vol.  de  la  solution  d'argent;  750  vol.  de 
la  solution  âë  sonde  caustique. 

B,  mélange  réducteur  : 

a)  50  grammes  de  sucre  candi  blanc;  3,2  grammes  d'acide  tartri- 
que,  dissous  dans  peu  d'eau  et  cbauffés  à  l'ébuUition  pendant  une 
heure,  puis  étendus  à  500  centimètres  cubes. 

b)  2,857  grammes  de  tartrate  de  cuivre  sec;  on  ajoute  de  l'eau  et  la 
quantité  de  soude  nécessaire  pour  dissoudre  le  sel  de  cuivre,  puis  on 
étend  à  500  centimètres  cubes. 

On  mêle  des  volumes  égaux  de  a)  et  5)  et  on  ajoute  8  volumes  d'eau. 

G,  mélangé  argentant  : 

50  vol.  de  A  ;  1 0  vol.  de  B  ;  250  à  300  grammes  d'eau. 

Les  verres  ordinaires  sont  maintenus  verticalement,  mais  les  verres 
destinés  aux  instruments  d'optique  sont  suspendus  horizontalement  à 
la  surface  du  liquide.  La  couche  d'argent  est  brillante,  elle  laisse  pé- 
nétrer la  lumière  bleue,  et  l'adhérence  est  suffisante  pour  permettre 
le  polissage. 

Une  surface  d'un  mètre  carré  ne  contient  que  3  à  3  1/2  grammes 
d'argent. 

L'auteur  fait  remarquer  que  l'addition  du  sel  de  cuivre  est  néces- 
saire à  la  production  d'une  couche  d'argent  uniforme,  la  nature  des 
liquides  devant  être  telle  que  l'adhésion  du  verre  pour  l'argent  réduit 
soit  plus  grande  que  celle  du  liquide  pour  le  même  métal.  Cette  mé- 
thode a  été  employée  en  grand  dans  une  fabrique  près  de  Nuremberg. 

liiir  le«  imparetéti  et  les  falsifieatîonui  da  bismath  métalliqaé  et  du 
floiu-nitrate  de  bismoth,  par  H.  BEDWOÔD  (1). 

La  cessation  de  la  production  du  bismuth  dans  plusieurs  usines  mé- 
tallurgiques a  produit  une  hausse  eitraèrdinaire  du  prix  de  ce  métal  : 

(1)  Chmtcal  New*s^  %,  xviu,  1868,  p.  74, 
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à  la  TéritéoQ  en  trocTe  des  ^ccitités  lasez  casbitirùûe»  es 
mais  le  bianoth  de  cette  frcTcoKnie  esc  fsriifrggiifgc  -ngn^  x  ren- 
ferme des  quantités  tsmâdénM^ss  ifi  ^ùx:^.  riryrry,  ie  nf^r?  « 
même  d'argent.  Un  pareil  faisscth  p«ct  4t:«  ;:LJ5sé  pcc;  la  griganzcn 
dn  métal  fosiUe,  mais  fl  est  imxcgre  pccr  Les  ^su«9  id  Ba  asjf- 
macie. 

On  parrient  bien  à  enkTer  le  pkcsb  et  Taasemx  jor  U  fisacii  it^ 
dn  salpêtre,  mais  ce  prcoé^é  de  p:irdSea:î:{i  ;a;  t\h«  fii^ia^AHi 
n'élimine  ni  le  enivre,  ni  i'aizen!.  et  c&z  dcce  sztcc:  à  <»  iecx 
métaux  que  les  pbarmadess  doîïec!  it  jir  êzud.  kirs^^iLs  ':c:  :2»2e 
de  bismutb,  d'aillears  purifié  pir  tcû  scche. 

Dans  le  soas-nitrate  de  b:sm::tb,  i  actecr  a  trc^ré  sebei  £rêv|ceBi- 
ment  des  quantités  notables  de  pbosphate  de  cbaiix,  qui  y  aruen:  été 
frauduleusement  ajoutées.  DéjâlL  Bcasdn  a  attiré  i'attentica  scx  cette 
falâfication. 

Le  meilleur  moyen  pour  la  découvrir  consiste  à  dissocdre  le  soc»- 
nitratede  bismatb  suspect  dans  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide 
acétique^  de  précipiter  le  bbmnlh  par  l'hydrogène  sulfuré  et  de  re- 
cfaercber  le  pbospbate  de  cbaux  Jans  la  liqueur  filtrée.      E.  K« 


Les  gâteaux  d'aurine,  qu'on  trouve  dans  le  couunerce,  présentent 
les  propriétés  caractéristiques  de  l'acide  rosolique^  obtenu  par  l'oxy- 
dation du  pâéool  sous  riofloence  des  alcalis. 

M.  Adriani  a  essayé,  mais  en  vain,  de  l'utiliser  pour  la  préparation 
des  couleurs  à  l'huile.  Sous  l'influence  des  huiles,  les  préparations,^ 
môme  les  plus  belles  et  les  plus  brillantes,  dont  il  sera  question  plus 
loin,  prennent  une  teinte  rouge  brique  des  plus  ordinaires  et  sem- 
blable aux  peintures  à  l'oxyde  de  fer. 

De  Taurine  dissoute  dans  de  l'alcool  mélangé  d'esprit  de  bois,  ad- 
ditionnée d'acétate  de  plomb  et  pois  d'ammoniaque,  de  manière  à 
former  un  sous-acétate  de  plomb  très-basique,  donne  naissance  à  un 
précipité  d'une  belle  couleur  cramoisie.  La  matière  colorante  n''y  est 
point  en  combinaison,  mais  seulement  à  l'état  de  division  mécanique  ; 
car  des  lavages  prolongés  finissent  par  l'enlever  complètement. 

11  en  est  de  môme  du  précipité  écarlate  (qui  devient  d'un  bel  orange 

(1)  ChemciU  ffiws^  %,  xym,  p«  n«  AftO|  p.  17. 
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foncé  par  la  dessiccation)  obtenu  en  pri^cipilant  une  solution  d'aurine 
dans  le  carbonate  de  potasse  par  une  solution  d'alun. 

Du  bipbospbate  de  cbaux,  pr(!'cipité  par  de  Taurine  dissoute  dans 
rammoniaquc,  fournit  un  précipité  d'un  écarlate  clair.  Une  belle  cou- 
leur carminée  est  obtenue  en  dissolvant  de  Taurine  dans  de  Teau  de 
baryte^  filtrant  et  neutralisant  la  baryte  presque  complètement  par  de 
Tacide  sulPurique.  On  obtient  un  précipité  d'une  coloration  semblable 
en  substituant  Teau  de  cbaux  à  Teau  de  baryte^  filtrant  et  précipitant 
par  un  courant  de  gaz  carbonique. 

Le  précipité  lavé  doit  être  desséché  lentement  à  la  température 
ordinaire  au-dessus  d'acide  sulfurique  ;  avec  le  sulfate  de  zinc  et  une 
solution  d'aurine  dans  la  potasse  étendue,  le  précipité  est  rose. 

M.  Adriani  pense  que  ces  précipités  colorés,  un  peu  lavés,  pourraient 
être  employés  comme  peintures  à  la  gomme,  à  la  gélatine  ou  à  Talbu- 
mine.  (11  est  seulement  à  craindre  que  de  pareilles  couleurs  ne  soient 
extrêmement  fugitives.) 

L'auteur  propose  d'employer  la  solution  d'aurine  dans  le  carbonate 
de  soude  comme  encre  rouge,  qui  aurait  l'avantage  de  ne  pas  oxyder 
les  plumes  métalliques  et  de  ne  point  altérer  la  coloration  des  papiers 
azurés  avec  de  Toutremer.  11  prétend  que  la  coloration  n'est  nulle- 
ment aussi  fugace  qu'on  le  croit  généralement  des  teintes  roses  ou 
rouges  produites  par  Tàcide  rosolique  en  solution  alcaline.    E.  K* 

Mur  on  appareil  d'extraction  des  matières  grasses  par  Féther, 

paru.  O.  fi^TOBCH  (1). 

L'auteur  modifie  l'appareil  de  déplacement  ordinaire  de  la  manière 
suivante  :  l'allonge  qui  surmonte  le  ballon  à  éther,  est  munie  à  sa 
partie  supérieure  d'un  tube  réfrigérant,  tandis  qu'un  autre  tube  s'en- 
gage dans  la  partie  inférieure  de  Tallongc,  maintenu  par  un  tampon 
de  coton  et  s'élevant  jusqu'en  haut  de  l'allonge,  sans  correspondre  au 
tube  réfrigérant.  Le  ballon  étant  chauffé  au  bain-marie,  les  vapeurs 
s'élèvent  par  ce  tube,  se  condensent  dans  le  tube  réfrigérant  pour 
refluer  dans  l'allonge  où  se  trouve  la  matière  à  traiter^  et  de  là  dans  le 
ballon  où  Télher  est  de  nouveau  vaporisé. 

liur  le  dosage  des  huiles  grasses,  par  H.  R.  HOFFHAMIV  (2). 

On  épuise  les  substances  auxquelles  on  veut  enlever  les  matières 
grasses,  par  un  dissolvant  volatil^  comme  Télher,  le  sulfure  de  carbone 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Cheniie,  nonv.  sér.,  t.  vu,  p.  68. 
(3)  Zeitschrift  (ûr  analytische  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  368. 
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on  la  benzine.  Pour  déterminer  le  point  où  toute  la  matière  grasse  est 
dissoute,  on  dépose  une  goutte  du  dissolvant  sur  une  feuille  de  papier 
à  filtrer  et  Ton  voit  s*il  reste  une  tache  après  Tévaporation,  ou  bien 
sur  un  Terre  de  montre  pour  voir  s*il  laisse  un  résidu.  C*est  l'étber 
qui  est  le  moins  à  recommander,  tandis  que  la  benzine  est  le  dissol- 
vant qui  fournit  les  meilleurs  résultats.  Pour  opérer  à  froid,  Tauteur 
emploie  une  petite  allonge  de  verre  terminée  d'un  côté  par  une  pointe 
effilée;  de  l'autre  il  porte  une  tubulure  munie  d'un  bouchon  de  verre  : 
on  introduit  la  matière  dans  cet  appareil,  disposé  au-dessus  d'une  fiole, 
pnis  on  y  ajoute  le  dissolvant,  qu'on  laisse  en  contact  pendant  15  à  20 
minutes,  après  quoi  on  le  laisse  écouler  et  on  le  remplace  jusqu'à 
épuisement  complet;  on  distille  alors  le  liquide  et  Ton  pèse  le  corps 
gras  séché  à  100®.  Si  Ton  veut  opérer  à  chaud,  on  remplace  le  bouchon 
de  verre  par  un  liège  muni  d'un  tube  recourbé  plongeant  jusqu'au 
fond  d'un  autre  ballon.  On  place  le  liquide  dans  le  premier  ballon, 
celui  qui  est  adapté  à  la  partie  inférieure  de  l'appareil,  et  on  le  chauffe 
au  bain-marie;  il  traverse  la  substance  et  dislille  dans  le  2* ballon;  en 
refroidissant  ensuite,  ce  liquide  est  réabsorbé  dans  le  premier  ballon, 
en  traversant  l'appareil  ;  Ton  répète  cette  opération  aussi  longlemps 
que  l'épuisement  n'est  pas  terminé.  La  quantité  de  matière  à  employer 
pour  ces  essais  est  de  0,5  à  1  gramme. 

(Sur  l'analyse  approximative  de  la  houille, 
par  H.  &.  HIIVBICIUL  (l). 

Pour  beaucoup  d'applications,  il  est  très-utile  de  connaître  la  quan- 
tité de  matières  volatilisables  qu'une  houille  donnée  peut  émettre 
lorsqu'on  la  soumet  à  la  distillation  sèche. 

IL  Hinrichs,  chargé  d'un  travail  semblable  pour  la  description  géo- 
logique de  l'état  d'Iowa,  a  fait  une  série  d'expériences  pour  détermi- 
ner jusqu'à  quel  point  et  dans  quelles  circonstances  Ton  pouvait  ar- 
Tirer  commodément  à  des  résultats  assez  certains. 

n  calcinait  la  houille  dans  un  creuset  de  platine  couvert,  et  exami- 
nait l'influence  de  la  dessiccation  préalable,  de  la  pulvérisation,  de 
l'intensité  de  la  chaleur,  du  refroidissement  entre  deux  calcinations 
successives,  et  de  la  perte  occasionnée  par  des  calcinations  répétées  un 
grand  nombre  de  fois. 

De  ces  recherches  il  a  tiré  la  conclusion  suivante  : 

On  obtient  avec  une  exactitude  très-suffisante  (presque  à  2/100* 

(1)  Chmical  Nevfs^  t.  xviu,  1808,  p.  Q3. 
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près)  la  proportion  des  matières  volatilisables  d'une  houille  donnée^ 
en  opérant  sur  i  à  2  gramoies  de  matière  pulvérisée  grossièrement, 
non  séchée  préalablement,  enfermée  dans  un  creuset  de  platine  cou- 
Tert,  en  chauffant  d'abord  au  rouge  au-dessus  d*un  bec  à  gaz  de  Bun- 
sen pendant  3  minutes  1/2,  et  puis  immédiatement  au  rouge  blanc, 
sans  laisser  refroidir  le  creuset,  pendant  le  même  temps^  au-dessus 
d'une  lampe  à  gaz  à  soufQerie.  £.  K. 

Préparation  du  Ter(  d'aniline  (1}« 

On  dissout  4  parties  de  fuchsine  dans  6  p£\rties  d'ea^  0t  on  ^qnt^ 
16  parties  d'aldéhyde,  puis  on  chauffe  à  iQO^  jusqu*^  ce  qu'ui^e  goutta 
de  la  liqueur  colore  en  bleu  de  l'eau  acidulée  à  l'acide  sulfucique.  Oan 
verse  à  ce  moment  la  liqueur  dans  une  solution  bouiUf^nte  d'bjpç^ul- 
.fite  de  soude.  Le  liquide  pqut  immédiatement  servir  à  la  temti^;e. 

lUnploi  Aem  réeiidiu  du  procédé  d'amalgamation  amériei|lBe, 

par  M.  G.  H.  MANN  (2). 

Dans  le  procédé  d'amalgamation  suivi  en  Amérique,  on  perd  beau- 
coup de  mercure  transformé  en  chlorure.  Depuis  deux  ceàts  an.s,  on 
n'a  pas  moius  perdu  ainsi  que  200  millions  de  quintaux  de  merciire. 
L'auteur  propose  de  laver  les  résidus,  que  Ton  traite  ensuite  dans  une 
grande  tourille  avec  un  mélange  d'azotate  de  soude  et  d'acide  chlor- 
hydrique.  Le  calomel  est  çpnverti  en  sublimé  soluble. 

Hg^a  -f  MOSîfaO  +  2HC1  =  2HgCl  +  ClNa  +  ^zO*  +  2H0, 

On  ajoute  de  l'eau  et  on  agite,  puis  on  décante  le  liquide  clair,  au- 
quel on  ajoute  du  sulfure  de  calcium,  d'où  résulte  la  formation  de 
sulfure  de  mercure.  Celui-ci  est  lavé,  sécbé  et  distillé  avec  de  la 
chaux. 

4HgS  +■  4CaO  =  4Hg  +  3CaS  +  S03CaO. 

^e  ^ulfi^re  de  çalcimu  sert  ultéfi^uremej^t  ^  gréciQUor  ^^{{cti^yeUei 
liqueurs. 

{i)JAagli!BtiË£oluté  Joum.^  t.  gxc,  p.  2&k. 
(2)  Sçientific  American.  Joillet  1868,  p.  20. 
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VefataM  ée  Ia  come  el  do  bois,  par  M.  I^TlTBEffiiAVCH  (1). 

La  corne  n'offre  pas  une  surface  assez  blanche  pour  recevoir  direc- 
tement des  couleurs  claires  ;  il  convient  avant  tout  de  lui  donner  une 
çonche  de  blanc.  A  cet  effets  on  mordance^  à  la  manière  ordinaire,  en 
brun,  au  moyen  du  minium,  puis  on  immerge  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  pur  qui  transforme  le  sulfure  de  plomb  en  chlorure.  Celui-ci 
donne  à  la  surface  une  teinte  blanc  de  lait.  On  emploie  3  parties 
minium,  5  parties  chaux  vive,  et  Ton  ajoute  assez  de  lessive  de  potasse 
pour  fpimer  une  bouillie  claire;  la  corne  séjourne  dans  ce  mélange 
pendant  15  à  25  minutes.  La  nuance  brune  se  développe  aux  dépens 
^u  soufre  de  la  matière  organique;  retirée^  elle  est  essuyée  avec  de 
la  laine.  Lé  bain  acide  se  compose  de  1  partie  acide  chlorhydrique  et 
5  parties  eau  4istillée.  Lorsque  la  teinte  blanche  s'est  développée,  on 
sèche  dans  la  sciure  de  bois. 

TeùÉure  en  jaune,  La  corne  blanchie  est  plongée  dans  un  bain  tiède 
de  chromate  de  potasse. 

CouLEDBs  d'aniune*  Roxjige.  La  corne  blanchie  est  immergée  dans  un 
bain  tiède  formé  avec  de  l'eau  et  une  solution  alcoolique  de  rouge 
^20-25  p.  alcool  4-  1  partie  fuchsine) .  On  laisse  dans  le  bain  jusqu'à 
ce  que  la  teinte  voulue  soit  obtenue.  La  plupart  des  couleurs  d'aniline, 
sauf  le  fpuge^  supportent  l'action  des  acides  et  des  sels  acides,  et  pren- 
nent môme  par  là  une  nuance  plus  vive. 

Violet,  Comme  le  rouge,  plus  une  addition  d'un  peu  de  sel  d'étain. 

Bleu,  La  corne  blanchie  est  préparée  pendant  deux  heures  dans  ui^ 
bain  tiède  contenant  de  l'alun,  du  chlorure  d'étain  et  de  l'acide  tar- 
trique;  on  teint  dans  le  bain  bleu  monté  comme  le  rouge  pour  un 
Tert  foncé,  on  teint  en  bleu  de  la  corne  jaune. 

Vert.  On  monte  le  bain  avec  du  vert  d'aniline  et  un  peu  de  sel  marin* 
Le  carmin  d'indigo  et  l'acide  picrique  donnent  ainsi  un  beau  vert. 

Gris.  Les  diverses  nuances  de  gris  se  préparent  avec  la  cochenille 
ammoniacale  ;  au  sortir  de  ce  bain,  on  passe  en  azotate  de  fer. 

Brun.  La  corne  jaune  chromalée  est  traitée  par  un  bain  de  bois 
rouge.  On  peut  aussi  laisser  immerger  dans  un  bain  de  cachou,  sécher 
et  laver  au  savon. 

Noir,  La  corne  noire  naturelle,  préparée  à  l'azotate  de  fer,  est  im- 
mergée ensuite  dans  un  bain  de  décoction  de  noix  de  galles^  auquel 
on  ajoute  vers  la  fin  du  sulfate  de  fer. 

(1)  DiDgler'8  Polytcchn,  Joum.^  U  czCi  p,  230. 
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Teinture  du  bois.  Oq  commeDce  par  blanchir  le  bois  au  moyen 
d'une  dissolution  de  chlorure  de  chaux  additionnée  de  sel  de  soude.  Au 
bout  d'une  heure  on  retire,  et  on  immerge  dans  Tacide  sulfureux,  puis 
on  lave  à  Teau  et  on  sèche. 

Jiouge.  Le  bois  est  immergé  dans  un  bain  de  savon,  puis  teint  en 
fuchdine. 

Violet,  Le  bois  préparé  dans  un  bain  bouillant,  monté  avec  de' 
rhuile  d'olive  et  de  la  soude  calcinée,  est  teint  dans  un  bain  de  violet 
d'aniline  additionné  de  sel  d'étain. 

Bleu.  Le  bleu  se  forme  de  môme.  En  général,  le  bain  prend  bien  les 
couleurs  d'aniline. 

Vert.  Oq  mordance  en  acétate  d'alumine  à  1"  Baume,  puis  on  teint 
avec  la  graine  de  Perse  et  le  carmin  d'indigo. 

Jaune.  Le  bois  mordance  en  acétate  d'alumine  est  teint  en  quercitrin 
ou  avec  le  curcuma. 

On  peut  aussi  obtenir  un  très-beau  rouge  avec  la  cochenille.  Il  suffit 
de  badigeonner  d*abord  avec  une  forte  décoction  de  cochenille,  puis 
avec  du  chlorure  d'étain  additionné  d'acide  tartrique. 

Le  brun  se  prépare  facilement  en  imprégnant  avec  du  chromate  de 
potasse  et  en  traitant  ensuite  par  des  décoctions  de  bois  jaunes  ou 
rouges. 

Le  gris  se  fait  à  Torseille  suivie  d'une  conversion  dans  l'azotate  de 
fer  à  1^  Pour  le  noir,  on  immerge  le  bois  durant  quelque  temps  dans 
un  bain  de  campéche  additionné  de  sulfate  de  cuivre  ;  on  expose  à 
Tair,  puis  on  plonge  dans  l'azotate  de  fer  à  4<^. 


r 
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EXTRAIT  DES  MtOCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SliNCB   DU   15    JANVIIB    i899. 

MtUmcé  de  M.  Cloèt. 

IL  A.  Pmr,  pharmaden  A  Paris,  est  nommé  membre  résidaDt. 

H.  HtsASLLT,  chimiste  A  Grandpré  (ArdenDes)^  est  nommé  membre 
n<m  résidant. 

Correspondance  imprimée  ; 

Bem»  kéMomaâaire  de  CMmie  scientifique  et  tnâuetrieUe^  par  M.  Mène, 
D*  7, 8  et  9  ; 

Jcumal  d^agrieuliure  pratique,  de  M.  Lecouteux^  n<>*  52  et  53  (1868), 
etnP«let2(1869); 

Jounial  de  ragricuUwre  de  M.  Barbal,  n^  59  et  60  ; 

Bàlleitn  hebdomadaire  de  ragrieuîture  de  M.  Barbal^  n""  2; 

MoMire  de  la  Société  des  ecienees  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux, 
U  r.  S*  cahier; 

L'ordre  du  jour  appelle  la  nomination  du  président  pour  4869  et  le 
renouvellement  partiel  du  bureau  et  du  conseil. 

M*  Pasteub  est  proclamé  président  pour  Tannée  1869. 

MM.  Dkthxb  et  Schûtzbnbbbaer  sont  élus  Tice-présidents. 

M.  Catintod  est  réélu  trésoiier,  et  M.  de  Luynes,  archiviste. 

MIL  Gloez,  Wubtz,  Lamt,  Gbimaux  et  Tebbeil  sont  proclamés  mem- 
lirei  du  conseil. 

Le  bureau  et  le  conseil  de  la  Société  pour  1869  sont  donc  ainsi  cons- 
titnés; 

Fréddent  d^honneur  :  M.  Dumas. 

Président  annuel  :  M.  Pasteub. 

VieS'présidents  :  MM.  Fbooel,  Le  Blanc,  Deville,  Scbûtzenbergbr. 

Secrétaires  :  MM.  Bouis  et  Willm» 

yice'Secrétaires  :  MM.  Lauth  et  Salbt. 

Trésorier  :  M.  E.  Caventou» 

Archiviste  :  M.  De  Luynes. 

Mouv*  sia.,  T.  XI.  1869.  —  soc.  csni-.  7 
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Membres  du  conseil  :  MM.  Balard,  BebiheloIj  Gaelbt,  Clùsz^  UssauLY^ 
Grimaux,  Lamy^  Tebbeil^  baron  Thenabdj,  Thi^ceijn,  Trqqjst  Qt  ^ubtz. 

Membreê  du  conseil  Mn  féHdûnU  :  MM.  bESéAiONSs,  pAVftit)  Koalmann 
et  Malaguti. 

M.  ToLLBNs  entretient  la  Société  de  la  préparation  de  l'alcool  ally- 
lique  et  de  quelques  oomposéi  qui  en  dériven^^ 

M.  Sn^YA  communique  les  premiers  résultats  d'un  travail  fait  en 
commun  avec  BL  de  Glermont,  snr  l'acide  pyruvique^ 

M.  Gloez  présente  une  note  de  M.  Vigieb  sur  la  préparation  de  Ta- 
cide  iodhydrique  concentré* 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIO«C» 

poflé«  organiques,  par  M.  BERTHEftiOT  (!)< 

«-  Baitg»  - 

iv^  pabtie  -«  cabbubes  complexes  (saiTE  tt  flt^li 

4*  Section.  —  Carbures  polymér^^  yrqprmeril  ^. 

$.  Série  eami^hémque. 
2«  Division  :  Carbures  polycamphénigues.  —  Caoutchouc  et  ^Me^perAa* 

j'ai  signalé  dans  le  numéro  précédent  Iji  fpritialioû  d'un  n^bUre 
saturé^  liquide,  à  équivalent  très-élevé,  dans  la  féactiôii  â'^un  ëxcè§  d^ih 
cide  iodhydriqiie  sur  la  gutta-percha.  Ge  carburd  doit  renferôiér 
un  nombre  d*équîvalents  de  carbone  comparable  à  la  pàraÉné,  dont 
il  se  distingue  cepeùdant  par  l'absence  ie  cristallisatipti.  dette  çif- 
conâtance  m'a  engagé  à  reprendre  comparativement  i^açttôti  de  llif  • 
dracide  sur  le  carbure  de  la  gutta-percha  et  sur  la  pat&tfinè^  &tth  âé 
vérifier  si  Tun  ou  l'autre  dé  ces  carbures  pourrait  être  moÂi&é  et 
rendu  comparable  à  son  congénère,  par  une  nouvelle  bydrogénàtloû. 

J'ai  donc  repris  le  carbure  de  la  gutta-petcha  et  Jô  VU  ch&uffâ  ^e 
nouveau  à  275o^  pendant  20  beures,  avec  8Ô  parties  û^htiàé  Iodhydri- 
que; mais  il  n'a  éprouvé  aucun  cbangemënt  appréciable^  soit  dànd  éQp 
état  liquide,  soit  dans  ses  autres  propriétés.  * 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér.,  t.  il»  p»  6,91^198,  WSj  !•  t. 

p.  435  ;  t,  xr,  p.  4  (1868;  1869). 
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J'sii  ehftuffô  akm  un  écbtmtiUon  de  panfllae  de  PeiuylTanie^  préal»- 
UeBMol  puiifiée»  avoc  Ttcide  iodhjdriqaei  âtu  1«  lûdmeB  conditions  ; 
nnii  ]%  piurtffine  n'«  éftroaté  aucun  dmngement  appréckbla,  toit 
dan»  9QSk  point  do  fuiion,  soit  dans  set  autres  propriétés.  Ce  résultat 
mo^ini  iwe  fois  4e  plus  que  la  paiafBne  est  fonotiée  pailr  des  icariiiuree 
saturés. 

Qrrj69uivaleal  de  eof  carbures  doit  être  du  même  ordre  de  gran- 
deur qm»  oehii  des  carbures  dérivés  du  caoutchouc  et  de  la  gutta* 
pere^a.  MsmM  et  Wautres  répondent  d'ailleurs  à  la  formule  générale 
OH^+a.  D'après  les  analogies  ordinaires,  ces  divers  carbures  sati^« 
rés  devraîeni  done>  s'ils  appartenaient  k  une  même  série,  offrir  quel- 
que ressemblance  dans  leurs  propriétés  pb^siquesy  affecter  également 
l'état  solide  et  cristallisé^  etc.  Comme  il  n'en  est  pu  ainsi,  je  pense 
que  l'ta  peut  en  conclure  que  les  caAurea  dérivés  du  caoutchouo 
et  de  la  gutta-percba  appartiennent  à  utte  Série  différente  de  celle 
dw  eurbures  des  pétiolee. 

3"  Division.  — .  Dirivéi  camfkénigue$. 

le  comprande  sous  oe  nom  les  corps  suivantsi  soumis  &  mes  études  : 

i«  L'bidrureâetérpiiône/C>OHi^StHS; 

2«  Le  monocblorhydrate  cristallisé,  C^H^^HCl; 

a«  Le  dfoblorhTctaté  cristallisé,  GaûH^«,SHCl; 

4«  L'alcool  mentbolique,  C^mO»; 

S'  L'alcool  campbolique,  ou  camphre  de  Bornéo,  C^^^O^; 

6«  L'aldébfde  campholique,  on  camphre  ordinaire,  Gt^H^^OK; 

V  L'acide  camphorique,  Ciofli^Qs» 

I.  Hydrure  de  ttrpilém,  C^H*6(a«J(fl«W 

11  m'a  paru  important  d'examiner  l'action  ultérieure  de  Tacide  iodhy- 
drique  sur  les  hydrures  de  térébentbène,  formés  tout  d'abord.  Mais  je 
n'âï  pa6  cru  utile  d'insister  sur  Thydrure  de  camphène,  Cî'^HiscH*)  ;  car 
les  expériences  mêmes  que  j'ai  exposées  démontrent  suffisamment  son 
hydrogénation  consécutive. 

An  contraire,  l'hydrure  de  terpiline,  beaucoup  plus  stablCi  réclamait 
de  nouvelles  exj^ériences,  pour  bien  mettre  en  lumière  la  composition 
et  la  constitution  de  ce  carbure. 

L'hydrure  de  terpilène,  mis  en  expérience,  a  été  préparé  d'une  part 
au  moyen  du  camphre  de  Bornéo,  et  d'autre  part  au  moyen  du  men- 
thol. Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  ses  propriétés  m'ont  paru  les 
mêmes.  Il  bouillait  vers  ItO*  (température  corrigée)  ;  sa  stabilité,  c'est- 
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à-dire  sa  résistance  aux  addes  snlforique  fumant,  nitrique  fumant,  au 
brome^  étaient  très-voisines  de  celles  des  carbures  saturés  C^Hto+S; 
circonstance  qui  m'avait  fait  penser  d'abord  à  un  nouvel  isomère  des- 
dits carbures,  n  est  notanmient  beaucoup  plus  stable  que  le  diamy- 
lène,  carbure  isomérique,  lequel  est  attaqué  aussitôt  par  Tacide  ni* 
trique  fumant,  par  le  brome,  etc.  (t.  ix,  p.  15). 

G*est  pourquoi  j'ai  ebercbé  si  Thydrure  de  terpilène  pouvait  être 
attaqué  par  Tacide  iodbydrique;  car  l'absence  d'attaque  caractérise  les 
carbures  saturés  absolument  (t*  ix,  p.  12  et  207)^  d'après  mes  expé- 
riences antérieures. 

i  partie  d'bydrure  de  terpilène  (dérivé  du  campbre  de  Bornéo)  a 
donc  été  chauffée  à  290*"  avec  S2  parties  d'hydracide. 

Les  gaz  produits  étaient  un  mélangé  d'hydrogène  avec  une  propor- 
tion sensible  d*un  carbure  extrêmement  soluble  dans  l'alcool  (hydrure 
d'amylène,  d'après  ce  qui  suit^. 

Les  liquides^  soumis  à  des  rectifications  systématiques,  ont  fourni  : 

f  *  Une  petite  quantité  d'bydrure  d'amylène,  Ç«>H<s,  bouillant  entre 
30  et  40%  avec  ses  propriétés  ordinaires; 

2®  Un  carbure  principal,  bouillant  entièrement  entre  155  et  iW^, 
lequel  offrait  la  composition  et  les  propriétés  de  l'hydrure  de  déey- 
lène,  C*OH«. 

J'ai  fait  la  même  expérience  avec  l'hydrure  de  terpilène  dérivé  du 
menthol.  Cette  fois.  J'ai  déterminé  le  volume  et  la  composition  des 
gaz  (en  calculant  la  vapeur  hydrocarbonée  comme  hydrure  d'amy- 
lène, C'^H^S)  ;  et  j'ai  dosé  l'iode  mis  à  nu.  Ce  dernier,  déduction  faite 
de  celui  qui  répondait  à  l'hydrogène  libre,  s'élevait  &  1  gramme  d'iode 
pour  OS',500  de  carbure^  c'est-à-dire  à  2  équivalents  pour  1  équivalent 
de  carbure,  ce  qui  répond  à  l'équation  : 

Ctoflîo  -i-  H«  =  C«OHM. 

En  rectifiant  les  liquides  formés^  J'ai  obtenu,  en  effet,  comme  d^ 
dessus: 

!•  L'hydrure  de  décylène,  C?ohm,  produit  principal; 

2°  Une  petite  quantité  d'hydrure  d'amylène,  C*<>H**. 

Ces  faits  établissent  nettement  la  composition  de  l'hydrure  de  ter- 
pilène :  ils  montrent  en  même  temps  que  ce  carbure  fournit  d'une 
part  l'hydrure  absolu  C^B^,  et  qu'il  présente  d'autre  part  la  même 
tendance  que  le  térébenthène  et  ses  isomères  à  éprouver  un  dédou* 
blement  partiel,  avec  formation  d'hydrure  d'amylène,  C^^H**. 
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IL  M(mùcUorhiidfate  cristaUisé,  Cf^mmCL 

CeA  le  composé  désigné  communément  sons  le  nom  de  camphre 
artifldeL  II  représente  le  premier  terme  de  la  saturation  de  l'essence 
de  térébenthine.  Tai  chauffé  vers  2W,  pendant  une  dizaine  d'heures, 
i  partie  de  ce  composé  avec  50  parties  d'hydracide. 

Le  Toiume  des  gax  obtenus  a  été  trouvé  égal  à  270  cent,  cubes  (vo- 
lume réduit)  pour  0,500  de  carbure;  ces  gaz  étaient  formés  par  de 
l'hydrogène  presque  pur.  Il  n'y  avait  point  de  charbon. 

En  déduisant  du  poids  de  l'iode  trouvé,  celui  qui  répond  à  l'hydro- 
gène, il  est  resté  4,6  équivalents  d'iode  mis  en  liberté  pour  1  équi- 
valent du  composé  mis  en  expérience.  Ces  chiffres  indiquent  une  ré- 
duction incomplète,  produite  par  l'influence  insuffisante  et  trop  peu 
prolongée  de  l'hydracide. 

En  effet,  la  distillation  fractionnée  des  liquides  a  fourni  : 

lo  L'hydrure  de  terpUène,  C^oh^o,  voIatU  entre  167  et  171».  C'était  le 
produit  principal.  Ce  carbure  a  paru  un  peu  plus  stable  que  l'hydrure 
de  terpilène  fourni  directement  par  l'essence  de  térébenthine;  mais 
cette  circonstance  tenait  peut-être  au  mélange  du  carbure  suivant. 

2*  L'hydrure  de  décyiène,  C^H»,  volatil  vers  155  et  160»,  moins 
abondant. 

3o  Une  trace  d'hydrure  d'amylène,  C^OH^^. 

m.  DicMorhydrate  crUtaîlisé,  C>OHio,2Ha. 

Ce  composé  avait  été  préparé  par  la  réaction  de  l'acide  chlorhy- 

drique  sur  l'hydrate  : 

C»W»,2H«0«. 

On  a  opéré  vers  260®  seulement  et  avec  50  parties  d'hydracide. 

(kl  a  obtenu  290  cent,  cubes  de  gaz  (volume  réduit)  pour  Os%500  de 
composé.  Ce  gaz  était  de  l'hydrogène  presque  pur.  Il  n'y  avait  point 
de  charbon. 

L'iode  mis  &  nu  (déduction  faite  de  celui  qui  répondait  à  l'hydro- 
gène libre),  s'élevait  &  4,5  équivalents  pour  1  équivalent  de  carbure. 

Trois  séries  de  distillations  fractionnées  des  liquides  ont  fourni  : 

!•  Une  trace  d'hydrure  d'amylène,  C*<>fl**  ; 

2"  Une  quantité  accessoire  (un  quart  environ  du  produit  total)  d'hy- 
drure de  décyiène,  OiOfla,  volatil  entre  155  ei  160»; 

3t  L'hydrure  de  terpilène,  C^H^^',  vers  170»,  produit  prédominant; 

4^  U^e  quantité  sensible  d'uo  dérivé  polyo^érique,  boifillant  au- 
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dessus  du  point  d'ébuUition  du  mercure.  —  Ce  dérivé  n'avait  apparu 
ni  avec  le  campliène,  ni  avec  le  monochlOTliydrate. 

IV,  Âkool  mnihdique,  C^^^. 
L*^kool  mentholique  fonlmit  d'abord  riiydrure  de  terpltène  : 

C^H«oO*  +  H'  5=  C*0H20  +  mO\ 
iransfomiable  ansuiiô  «i  hydrure  dd  décylône, 

O^HW  +  H»  t=  C»H«. 

rai  opëré  avec  un  échantillon  d'alcool  menthoUque  cristalliséj  que 
S.  Oppenbéim  avait  bien  voulu  me  procurer. 

le  l'ai  cbauffé  à  250*  avec  40  fols  son  poids  d'acide  iodhydrique, 

babs  Tun  des  tubes  qui  renfermait  0,500  de  menthol,  j'ai  recueiUi 
et  mesuré  les  gaz,  dosé  l'iode,  séparé  les  carburer.  Il  n*j  avait  point  de 
matière  charbonneuse. 

Le  volume  des  gaz  s'élevait  à  250  cent,  cubes*  Ces  cas  étaient  formés 
par  de  l'hydrogène  sensiblement  pur. 

l'iode  libre  pesait  Z^%1.  —  En  déduisant  l'iode  correspondant  à 
l'hydrogène  libre,  il  reste  0^,9  pour  l'iode  mi?  à  nu  par  la  réduction 
du  menthol  :  ce  qui  fait  2 1/4  équivalents  d'hydrogène  pour  i  équiva- 
lent de  menthol. 

Les  liquides  distillés,  ont  fourni  par  trois  séries  dé  rectifications  sys- 
tématiques : 

1»  Une  petite  quantité  ô.*hyàfùre  d'âmyîénei  O^Û^^,  bouillant  entre 
90  et  40«; 

2<*  Une  quantité  sensible  (un  dixième  environ  du  produit  total)  d'%<* 
drure  de  décyléne,  Cî^H^î,  qui  bouillait  entre  155  et  160». 

3<>  VkgdrwTê  de  terfiiènej  (?^E^,  produit  principa]^  bouillant  vers 
170<»  (corrigé);  il  formait  au  moins  les  trois  quarts  de  la  mane  totale. 
On  en  a  vérifié  la  nature  par  l'analyse.  La  formation  de  œ  jctrbure 
s'accorde  avec  le  dosage  de  l'iode. 

Ce  carbure  se  rapproche  d^  carfoures^aturés  pai*  sa  stabilité.  L'acide 
nitrique  fumant  firoid  ne  l'attaque  point;  à  rébullitlon,  UTatta^e  pets 
à  peu,  avec  dégagement  de  vapeur  nitreuse  et  formation  d'un  colrps 
nitré  précipitable  par  l'eau.  L'acide  salfurique  fumant  et  tfaaud  l'atta- 
que aussi  très-lentement*  Le  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  sal- 
furique fumant  se  çoniperte  comme  l'acide  nitrique  fumant. 

Enfin  le  brome  l'attaque  peu  à  peu  à  chaud,  avec  dégagement 
d'acide  brombydrique,  et  formation  d'un  corps  brome. 
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Tels  soiit  lés  faits  observés. 

Le  carbure  principal  que  je  Tiens  de  décrire  pouiT&ît  aussi  être  ap- 
pelé hydrure  de  menihine^  car  il  joue  à  l'égard  du  menthol  le  même 
rôle  que  le  forment  à  l'égard  de  l'alcool  méthjlique  : 

(C»fl«>0«  —  C«>Hio. 
lC«H*0«  — C«H4 

Tontéfois  ce  nom  tendrait  à  faire  admettre  que  Thydrore  de  menthène 
et  rbydmre  de  terpilëne  sont  deux  corps  distincts  ;  isômérîe  qui  est 
possible  en  effet,  mais  nbji  démontrée  :  cisir  je  n'ai  pu  découvrir  de 
différence  bien  défiûie  entre  ces  deni:  carbures,  sôit  dans  le  point 
d'ébnOitlon^  soit  dans  les  autres  propriétés. 

Gëpéndâôl  Iliydrarè  dérivé  du  térébenthène  m'a  paru  un  peu  moins 
stable  que  celui  qui  dérive  soit  du  meutbol,  soit  du  boméol.  Hais 
H  ^Itifrëncè  pouvait  tenir  au  mélange  d*un  peu  d'hydrure  de  cam- 
pbâie  daiiç  le  prëixder,  d'au  peu  9'hydnire  de  décylène  danis  le  se- 
coniJ. 

L{i  production  de  l'hydrure  d'amylène^  C^^Hi^i  en  petite  quantité^  au 
mojen  du  menthol^  prouve  d'ailleurs  que  cet  alcool  dérive  du  même 
carbure  liondameaial  que  l^essence  de  térébenthine  et  les  autres  com- 
posés camDbéniqiies.  Ces  conclurions  çont  corroborées  par  l'bydrogé- 
ilSitidn  ultérieure  de  Thydrure  dérivé  du  menthol. 

En  éifét  j'ai  dit  plus  haut  cotnment  ledit  hydrure,  chauffé  à  290« 
avec  52  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique^  se  change  en  hydrure  de 
décylène,  C^Q^,  en  fixant  S  équivalents  d'hydrogènOi  fixation  con- 
trôlée par  le  dosage  de  l'iode.  Cette  transformation  établit  d'une  ma- 
Qftè»e  dMsive  la  eoDiposition  du  carbure*  Elle  est  d'ailleuri  accom- 
pagnée par  la  production  d'une  petite  quantité  d'hydrure  d'amylène, 
G^Ht^  indiee  d'on  dédqablement  partiel. 

$•  Akûoi  cmphoUqu^,  (?Q0<8O8. 

h  désigne  sous  ce  nom  le  camphre  de  Bornéo  :  J'en  possède  un 
échantillon  de  500  grammes  que  j'ai  fait  venir  de  Java* 

rai  chauffé  cet  alcool  avec  52  fois  son  poids  d'acide*  îodhydrique^ 
veré256. 

Uh  ttûit  renfermant  0,500  de  camphol  a  été  consacré  aux  dosages. 
Il  a  fourni  283  centim.  cubes  d'hydrogène  sensiblement  pur  (volume 
réduit).  Il  n'y  avait  point  de  m^ière  charbonneuse.  En  déduisant  de 
riode  total  l'iode  qui  répond  à  l'hydrogène  libre,  il  restait  4,3  équi- 
valents d*iode  employés  &  là  réaction. 
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Ce  chiffre  répond  à  la  formation  dominante  de  Thydrure  de  ter- 
pilène  : 

C^H«02  +  2IP  =  C»H«o  +  H«0«. 

Il  est  confirmé  par  l'analyse  des  carbures  liquides. 

En  effet  ces  liquides^  soumis  à  trois  séries  de  distillations  systéma- 
tiques,  ont  fourni  : 

IVUne  très-petite  quantité  d'hydrure  d'amylène^  C^^his^  bouillant 
vers  Zù^,  et  dont  j'ai  vérifié  les  réactions. 

2<»  Une  proportion  notable  d'hydrure  de  décylène^  C^^h^^  bouillant 
vers  155^  Il  formait  environ  le  cinquième  de  la  masse  totale. 

3»  L'hydrure  de  terpilène,  C«oH«>,  bouillant  à  170*  (corrigé).  J'en  ai 
vérifié  la  composition  et  les  propriétés.  Il  formait  plus,  de  moitié  de  la 
masse  totale. 

4*  Une  petite  quantité  d'un  carbure  condensé,  qui  bouillait  au- 
dessus  de  360«.  Ce  carbure  offrait  les  réactions  d'un  carbure  formé- 
nique,  mélangé  avec  un  carbure  moins  stable.  Avec  le  menthol^  il  ne 
se  produit  pas  de  corps  analogue  en  proportion  appréciable. 

Le  carbure  principal  qui  dérive  du  campbol  dans  cette  expérience, 
c'est-à-dire  l'hydrure  de  terpilène,  offrait  exactement  les  mêmes  réac- 
tions et  propriétés  que  celui  qui  dérive  du  menthol.  On  a  de  même 
vérifié  tvoir  p.  i02)  qu'il  était  attaqué  à  290<>  par  l'acide  iodhydrique> 
avec  formation  d'hydrure  de  décylène,  C^^H^,  et  d'un  peu  dliydnire 
d'amylène. 

6,  Aldéhyde  camphoîique  {camphré  ordùicdre)  :  Cff^R^H^^ 

J'ai  chauffé  le  camphre  ordinaire  à  250<>  avec  40  fois  son  poids  d'a- 
cide iodhydrique* 

Les  gaz  formés  s'élevaient  à  230  cent*  cnbes;  pour  0,500  de  camphre. 
C'était  de  l'hydrogène  presque  pur^  renfermant  une  petite  quantité  de 
vapeur  hydrocarbonée  (hydrure  d'amylène  d'après  ce  qui  suit),  mais 
tout  à  fait  exempt  d'oxyde  de  carbone.  Il  a'j  avait  pas  de  matière 
charbonneuse. 

En  déduisant  de  l'iode  total  mis  en  liberté,  l'iode  correspondant  à  ce 
gaz  (calculé  comme  hydrogène  pur),  on  a  trouvé  que  le  camphr»  avait 
fixé  6,4  équivalents  d'hydrogène  :  résultat  voisin  de  la  formation  de 
l'hydrure  de  terpilène  : 

CMflieoî  -J.  3H«  =3  C«OH«o  +  H«0«. 

Trois  séries  de  distUU^t|ons  systéfnaU^ues  ont  {bnnU  en  ef^t  ; 
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{•  Uhydrwre  4e  ierpiiéne,  C^Wf>^  booillant  entre  165  et  ITi^  avec  les 
propriétés  d^jà  décrites. 

2*  Un  peu  d*hydirurededécyléfie,  C^R^,  entre  156  et  160®. 

3«  Une  trace  à'kydntre  d^amyléne,  C^OH^^i  ou  d'un  carbure  analogue 
aitrémement  Tolatil. 

Il  ne  s'est  produit  ni  carbure  intermédiairoi  ni  carbure  condensé. 

Cette  expérience  a  été  répétée  deux  fois  dans  les  mômes  conditions 
et  avec  les  mêmes  résultats. 

Je  ferai  observer  que  ces  résultats  s'écartent  à  certains  égards  de 
ceux  qui  ont  été  publiés  récemment  par  M.  Weyl  (t).  Ce  savant  en 
effet  annonce  avoir  obtenu  : 

fo  Un  carbnre,  O^BS\  bouillant  vers  163*. 

2"  Un  carbure  bouillant  vers  155%  de  composition  intermédiaire 
entre  C^H^s  et  COflso. 

3«  Un  carbure  C^^H^S  bouillant  entre  135  et  140*. 

Je  n'ai  point  répété  cette  expérience;  mais  le  premier  carbure  est 
éfidemment.le  même  que  l'bjdrure  de  campbène  décrit  dans  le  pré- 
sent travail  et  dontf  ai  publié  la  formation  par  l'essence  de  térében- 
thine  il  y  a  deux  ans.  (S); 

Le  sec<»d  earbure  doit  être  un  mélange  d'hydrure  de  décylène 
avec  lias  hydrures  de  eamphéne  et  de  terpilène. 

Quant  au  troisième  carbure^  je  crois  que  sa  formule  et  son  existence 
comme  corps  unique  et  défini  réclament  yérification. 

Au  surplus,  l'expérience  de  M.  Weyl  a  été  faite  dans  des  conditions 
liort  différentes  des  miennes.  Ce  chimiste  parait  avoir  opéré  à  200« 
seulement  et  avec  nn  adde  iodhydrique  bouillant  à  125%  c'est-à-dire 
beaucoup  moins  concentré  que  le  mien.  Il  n'indique^oint  les  propor- 
tions relatives.  Je  pense  qu'il  a  dû  employer  cet  acide  en  quantité  insuf- 
fisante et  d>tenir  des  matières  charbonneuses^  car  il  annonce  avoir 
employé  30  grammes  de  camphre  et  obtenu  seulement  20  centimètres 
cubes  de  liquide  hydrocarboné. 

Quoi  qu'il  en  soit|  il  n'y  a  aucune  incompatibilité  absolue  entre  mes 
rfsuttats  et  les  siens^  en  tenant  compte  de  la  diversité  des  conditions. 

7.  Acide  camplwriqae,  C^H^  W* 

J'ai  bit  réagir!  partie  d'acide  camphorique  pur  sur  60  parties  d'a- 
dde  iodhydrique  (densité  =  2,0)i  à  270«. 

(1)  Beriehtt  der  Clum.  Gesellichaft  zu  Berlm^  p.  04  (1868). 

\l)  Compte»  rendus,  u  uuv,  p.  790  (1107),  -•  Jimmai  dç  PharrfMçie  et  de 

cwwiir, I, %i^ p. aa (w^     'r  ^^> 
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Un  tabe  ethploYé  poar  ledHoftàges a  fourni, potii* Ov'.ttôO  ^'aclde  caïn- 
pborique,  395  centimètres  cubes  de  gaz  (volunié  déduit  et  acijé  car- 
bonique élimine).  II  7  &Tàtt  9>%i  d'iode  libre,  Pôitit  de  fo&Qèrè  ciiàr- 
bonneusd. 

Le  gaz  renfermait  sur  100  parties  : 

*  ■  • 

Dzjde  iê  ctjrbone  CH)*  .7|0 

Hydrogène  H^  9i>0 

Vapeur  hydrocarbonée  M 

100,0 

La  vapeur  hydrocarbonée  (bydrure  d'octylèiie  G^H^^  était  trèa^b" 
lubie  dans  l'alcool  absolu;  Un  traitement  par  èë  liquidé  l'élimiae  en- 
ttèmnènt^  à  tel  point  qne  le  gaz,  dépouillé  etistiite  de  tapeurs  d'al- 
cool par  Tacide  sulfurique^  phis  d'oxyde  de  carbôhè  paif  le  Ëhlorura 
cuivreux,  etc.,  brûlb  finalement  sans  donner  lien  à  uns  tiraée  appré- 
ciable d'acide  carbonique. 

En  définitive,  i'hydh)gène  libre  s'élève  donc  à  S60  eentim.  eubêl, 
té  qui  ireprésente  i^^i  d'iode.  La  décomposition  de  Tadde  éampho' 
rique  a  donc  exigé  i^fi  d'iode,  c'est-à-dire  3,0  équivalèntà  pbùr  i  équi- 
valent  d'addè  eân^herifue.  On  reviendra  sur  éè  chllfre,  ainsi  que 
sur  la  formation  de  l'oxyde  de  carbone,  qui  8*él#vait  d'aprti  lés  nom- 
bilres  ptécédents  à  28  centimètres  cubes. 

Le  carbure  liquidid^  soumis  i  la  dtstiUatioti,  passa  en  tëtidlté  entre 
1 18  et  IM*.  Sa  composition  et  son  point  d'ébùlUtlon  répondent  à  l'ity- 
drure  d'octylèhe,  G*^^.  Il  résiste  de  même  à  l'acide  nftrfqtié  fnmattt 
et  firoid^  à  l'acide  sulfàriqne  fhmant  et  tiède,  au  brome  ftntdj  ètct 
toutes  propriété»  qui  lui  sont  communes  avec  le  carbure  des  pétroiei. 

Le  poids  de  ce  tarbure>  bien  qu'il  ne  soit  pas  susceptible  d'nhe  évt' 
Ination  aussi  rigouretise  que  la  ionesure  des  gaz  on  le  ûûsé)gé  dé  Fiod^; 
répond  &  une  transfbrmation  totale.  En  effet,  en. opérant  avea  8  ft. 
d'acide  campborique,  j'ai  réussi  à  isoler  IS^fi  d'hydtnre  d'dttttène 
(avant  la  distillatfdîQy,  non  sansi  perdre  de  petites  quantités  restées 
adhérentes  aiix  tubek  multiples  employés  dans  la  préparation.  La 
théorie  indique  2^ fi. 

M.  Weyl^  dans  le  tratafl  cité  plus  haut  (p.  105),  â  aussi  examiné  l'ac- 
tion de  l'acide  iodhydrlqae  sur  l'acide  camphorique.  H  a  opéré  à  tOO* 
avec  un  bydracide  bouillant  à.  i%l\  II  a  obtenu  un  carbure  bouillant 
entre  ii5  et  ii8»,  indifférent  à  l'action  du  brome  et  difficilement  oxy- 
dable, que  l'auteur  représente  par  la  formule  C^^Hi^  L*atitéut  a  donc 
opéré  dans  des  conditiôtis  fort  différente^  de»  &4annei.  Léd  dèiit  car^ 
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hoHB  obteniit  ont  le  môme  point  d'ébuIUtion  et  one  stabilité  analogne. 

le  pense  donc  qne  le  carbure  de  M.  Weyl  doit  répondre  à  la  for^ 
mule  C^W*,  à  snppoeer  qu'il  ne  ac^t  pas  le  même  qae  le  mien. 

Cependant  je  ne  Tondrais  pas  trancher,  sans  une  nouTelle  étude,  la 
foestfôn  âe  raènttté  de  ces  deux  corps»  Je  me  bornerai  à  répéter  que 
raaal]!*®  et  les  propriéléB  du  caitere  que  yal  obtenu  me  conduisent 
à  la  fimuule  C*W*é 

Tels  «ont  les  iUts  obserrés.  La  formation  de  Thydrure  d'oetylène, 
GieHis^  est  corrélatiye  de  celle  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'aolde  car^- 
boniquo*  Ble  peut  doue  être  repiésentée  par  l'équation  sntrante  : 

CmH»«08  +  2*  =  C«H*8  +  C?0«  +  C*0*  +  H*0«. 

Toutefoie  oelte  équMfam  ei:ife  4  équifalenls  d'hydrogène  et  55  cen- 
timètres cubes  d'oxyde  de  carbone.  Or  j'ai  obtenu  3  équivalents  d'iode 
et  28  centimètres  cubes  d'otyde  de  cartk)ne.  Ces  nombres  indiquent 
4ue  ïe  moitié  sétilement  dé  l'Àddè  camphorique  a  éprouvé  la  trans- 
tlttuÉtion  précédente,  tandis  que  l'autre  moîlié  s'est  changée  directe- 
menton  bydrure  d*bciylèhé  et  acide  carbonique, 

(>iB[»«Û8  +  H*  =:  C»«fi«  +  2(?0*. 

Tontes  ces  relations  sont  la  traduction  immédiate  des  faits  et  des 
nombres  observés. 

S  s'agit  maintenant  de  les  interpréter,  c*est-à-dire  d'en,  montrer  la 
relation  ayec  la  oonstilutlon  de  l'acide  camphorique. 

La  Imnation  de  Tacide  carbonique  et  de  Thydrure  d'octylène  seuls 
ne  semblé  d'abord  présenter  aucune  difficulté  spéciale;  car  on  peut 
•dm^Ure  que  l'acide  camphorique  se  décompose  préalablement  par 
la  chaleur,  et  dans  les  conditions  spéciales  de  l'expérience,  en  adde 
csibonique,  2CM}V  et  carbure  d'hydrogène,  &^U^^  z  Thydrogénation 
porte  alom  sur  ce  dernier  carbure. 

Ibis  la  formation  de  l'oxyde  de  carbone  est  jplus  singulière.  En  effet 
cette  lormatioa  ne  peut  j^  être  attribuée  &  une  réduction  secondaire 
opérée  sur  l'acide  carbonique  libre;  car  une  telle  réduction  n'a  Jamais 
eu  lieu  dans  les  oonditiooa  de  mes  expériences^  La  formation  de 
l'oxyde  de  carbone  est  elle-même  très-exceptionnelle  ;  jusqu'ici  je  Favais 
obiervée  seulement  aux  dépens  de  l'acide  formique  et  de  l'acide 
oxalique  corps  qui  sont  décomposés  par  la  chaleur  seule  avant  la 
température  à  laquelle  l'acide  iodhydrique  commence  à  exercer  son 
action  réductrice.  La  formation  de  l'oxyde  de  carbone  indique  donc 
quelque  ckosé  de  spécial  dans  la  constitutfon  de  l'acide  camphorique. 
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Cette:  indication  mérite  d'autant  plus  d'être  remarquée  que  l'oxyde 
de  carbone  prend  aussi  naissance  lorsque  Tacide  camphorique  est  dé* 
composé  par  l'acide  sulfurique  anhydre  ou  par  Facide  phosphorique 
anhydre. 

Je  Tais  rappeler  ces  deux  réactions  singulières^  aind  que  raetion  des 
alcalis  sur  Facidecamphoiique»  afin  de  comprendre  toutes,  les  tnmfr^ 
formations  de  l'acide  camphorique  dans  une  discussion  commune. 
J'exposerai  d'abord  les  faits»  en  mettant  en  évidence  leurs  relations 
mutuelles. 

1®  D'après  Walter  (1)|  l'acide  sulfurique  concentré  dissoitt  l'acide 
camphorique  anhydre»  vers  65»,  avec  dégagement  d'oxyde  de  carbone 
pur  et  formation  d'un  acide  conjugué  : 

C»Hi*0»  +  (S«0«,fl«0»)  ==  C"H*W,SW  +  CW. 

L'acide  sulfocamphorique  est  bibasique. 

Interprétons  ces  faits  :  en  général  un  double  équivalent  d'acide  sul^ 
fùrique  se  combine  avec  un  principe  organique»  en  séparant  un  double 
équivalent  d'eau  et  en  perdant  la  moitié  de  sa  basicité  : 

R  +  S80»,B«0«  —  fl«0«  =  R.  S^O» 
C«H»  +  SW,H«0«  =  H*0*  +  C«H«SW  (monobasique). 

En  appliquant  cette  règle,  onyoit  que  Tacide  sulfocamphorique  doit 
dériver  d'un  certain  acide  monobasique»  C<^H^<^0^ 

Or  si  à  un  semblable  acide  on  enlevait  les  éléments  de  l'acide  car- 
honiquei  on  obtiendrait  le  composé  C^^H^H)',  lequel  serait  probable* 
ment  de  la  famille  des  acétones;  ce  dernier  composé»  traité  par  Tacide 
iodhydrique,  pourrait  enfin  être  changé  en  hydrure  d'octylène»  C'^^S 
conformément  à  la  réaction  que  l'hydracide  exerce  sur  l'acétone  ordi- 
naire. 

On  voit  donc  que  la  formation  de  l'acide  sulfocamphorique  et  celle 
de  l'bydrure  d'octylène  présentent  entre  elles  une  relation  très-simple; 
elles  reposent  sur  un  m6me  mode  de  décomposition  de  l'acide  cam- 
phorique» 'avec  séparations  successives  d'oxyde  de  carbone  et  d'adde 
carbonique. 

2«  L'action  de  Tacide  phosphorique  sur  Tacide  camphorique  est 
moins  bien  connue.  Celle  de  Tacide  anhydre  a  été  étudiée  par  Wal- 
ter (2)»  qui  a  obtenu  de  l'oxyde  de  carbone»  mêlé  d'un  quart  d'acide 
carboniquoj  et  un  carbure  d'hydrogène»  dont  la  composition  est  voisine 

(i)  Afmales  de  Chimie  et  de  Physique^  S*  sér.»  t.  ix,  p.  177  (ISAS). 
(1)  Ànmfes  de  Chivm  ft  d$  Phnsiquc^  r  sér.»  t,  i4xv,  p,  211  (1940). 
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ib  celle  de  roMiice  de  térâienthiDe.  Gille  (i)  a  obBerré  dei  ftuitt  tna- 
loguef  et  ^us  ftéÔÊ,  en  emnmant  le  réaction  de  l'acide  phoiphoriqne 
iinifeiii^  laqndle  eM  en  effet  plot  dédsiTe,  parce  qu'elle  expose 
ooine  à  la  fennation  des  predoits  secondaires.  D'après  ce  dernier 
avant,  «m  oUent  à  tes*  de  l'oxyde  de  carbone  et  divers  prodoits, 
piraii  lesquels  le  pins  vdatn  est  nn  carirare  incolore,  booUlant  à 
iSI*:  le  doiBté  dn  liqnide  est  0,793  à  25^  la  densité  de  fapenr  est 
1,19.  n  repxésenie  ce  ceriraxe  par  la  fèmmle  : 

c«»ew. 

On  retronre  ici  Foxyde  de  carbone;  mais  la  formule  dn  carbure  ne 
répond  i  aucune  réaction  simple.  Elle  parait  d'aiUeors  bien  élevée 
idttivement  an  point  d'ébollition,  surtout  si  Ton  remarque  que  le 
csinpliolène  de  DelalsudOy  dérivé  par  une  réaction  régulière  de  l'acide 
ooupholiquei  CW^H)*,  est  représenté  précisément  par  la  même  for- 
mnle  et  quil  bout  i  i3S*. 

Je  propose  de  représenter  le  carbure  dérivé  de  l'acide  campborique 
par  la  formule  C^^H^^.  Cette  formule  répond  à  une  densité  de  vapeur 
3,9  mfflsamment  voisine  du  nombre  trouvé  plus  baut.  Le  point  d'é- 
bollition  s'accorde  beaucoup  mieux  avec  cette  formule,  car  il  es 
ritoé  14*  plus  bas  que  celui  du  campbolène  C^'Hi*,  et  fort  voisin  de 
celui  de  l'hydrure  d'octylène,  C^^H^^,  lequel  renferme  la  même  propor- 
tion de  carbone  que  G^^Hi^. 

La  réaction  de  Tacide  pbQ8pb.ôrique  sur  l'acide  campborique  devient 
ijudle  à  comprendre  avec  cette  formule;  car  les  produits  principaux 
peuvent  en  être  représentés  par  Téquation  suivante  : 

C»fl4«08  =  CW  +  CW  +  HW  +  omK 

* 

Elle  répond  donc  au  même  type  que  la  réaction  de  Tacide  sulfurique, 

tvec  cette  différence  que  le  groupement  G'^Hi^  demeure  uni  à  l'a» 

dde  sulfurique,  tandis  qu'il  se  résout  en  carbure,  eau  et  acide  carbo- 

niiinet  dans  le  cas  de  l'acide  pbospborique  : 

Ci8Hi»06  =  c*6H**  +  C«0*  +  HW. 

Enfin  le  carbure  G^^^H^^  peut  être  regardé  comme  le  générateur  de 
l'hydrure  d'octylène,  C^^H^^,  dont  j'ai  observé  la  formation  sous  l'in- 
flaence  de  l'acide  iodhydrique. 

3^  Venons  à  un  autre  ordre  de  réactions.  Le  campborate  de  cbaux, 

(1)  Cité  dans  ForUettung  von  Gmeiin's  Handbuch,  t.  vu,  p.  611. 
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d'aprèa  MM.  Gerhardt  et  Lîè«  Bodart  (i),  se  ciécoiaiMMe  m  oarboiitiade 
Qhauiet^orones 

$i  t'en  compare  cette  ];éaction  aux  préc^dentes^^  on  toU  Que  l'acide 
cfmipl^oriQ^e  a  pçrdu.  dans  cette  réactionleç  élémçnts de Teaa  et  ceux 
4e  l'acide  carbçnic^uQ.  Q  re^^e  dQjpiç  çnçore  ceux  du  carbure  G^^H*\ 
associés  aux  éléments  de  t'oxyde  d.e  carboQe«  (?0*;  cette,  association 
constitue  un  corps  de  la  famille  des  acétones  ou  des  aldéhydes,  Con- 
formément aux  faits  connus  :  c^t  lA  phorone,  La  phorone  est  au 
campholènei  Ç^^H^*  (dériy^.  de  l'acide  çampholi^e^»  c'est-à-dire  ^u 
camphre]|i  ce  %W  Vf^O^OA  PV  92:caip]f^  est^rbydrure  de  propj- 
lène  * 

c«H«on  c«w*o«i 

cw  f  c*w»  \ 

La  phorone,  ou  un  corps  isomère,  peut  être  aussi  çrépa^Sa,  cetnnè 
on  sait,  au  moyen  de  l'acétone;  formation  sur  laque&e  nou9  retien- 
drons, car  elle  est  fort  importante  pour  la  constitution  de  Taddë 
camphorlque« 

On  yolt  par  ce  qu^  précède  comment  toutœ  les  réactions  shnples  de 
l'acide  camphoriqué  j^e^vent  être  ramenées  à  un  système  régulier.  Les 
réactions  plus  comj^llquées,  telles  qijie  celles  de  lliydrate  de  potaiië, 
lequel  engendre,  d'après  M.  Hlastwet^,  les  acides  piméHque^  G<^H>^, 
▼alérique,  6^0^*004^  butyrique^»  G^H^CH,  peuvent  être  réimportées  en  gé- 
néral au  système  dès  réactions  i^o^ples  :  car  ces  diyers  acides  sont  tes 
produits  d'oxydation  des  carbures  C*W8  et  C**B**. 

Telles  sont  les  conséquences  auxquelles  on  est  conduit  par  la  mé- 
thode analytique,  o'esttà-âire*  ^  étudiant  les  décompositions  de  Tacide 
campborique.  Ayons  maintenant  recours  à.  la  méthode  synthétique  et 
tirons  parti  des  données  qu'elle  fournit  pour  tâcher  de  pénétrer  plus 
avant  dans  la  constitution  de  l'acide  camphoiique. 

Le  premier  fait  qui  mérite  attention,  c'est  la  transformation  da 
camphre  en  acide  campborique.  Cette  transformation  résulte  dé  la 
fixation  de  6  équivilenfa  d'oxygènb  : 

Or  elle  s'explique  par  le  double  caractère  du  camphte,  lequel  est  à 
la  fois  un  aldéhyde  et  un  composé  incomplet. 
Le  camphre  se  range,  en  effet,  dans  la  grande  classe  des  aldéhydes, 

(1)  Gerhardt,  Traité  de  çhimk  Wfoniquêt  t.  m«  p.  SM» 
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puisqu'il  dérive  fm  okMl  par  dé$hifdrogén<UiQn,  et  qy>*U  régénère  ai  ait* 
çooj  par^  hyébrogiwti<m%  Ce  doubla  caractère  coiutHoe  pour  moi  U  v6y 
r|tat>lQ  460nitioQ  de  la  fonc(io|i  aldéhyde.  Je  rappellerai  d'ailleun  que 
J9  JHff^l^  \^  ^^P^  compris  dam  cette  fooctiou  en  pludaun  «irdrei^ 
ielf  que  Âolui  des  aldéhjdei;.  proprement  ditiy,  celui  de«  acétouee»  celui 
dee  quinons,  etc.»  suivant  h  nature  des  alcools  g6oér^teuii«  ceUe  dei 
P|!pd9its  d'rOi^deUPa  ®t  dil^epi  autres  caractères, 

V^î  Cfitù;  gr^de  fonction,  le  camphf  e  cooititue  le  tipe  d*uu  groupe 
spédali  intermédiaire  entre  les  aldéhydes  Térit(|blei  et  les  aoétpaes 
proprement  dits.  En  effets  les  aldéhydes  produi||ent  un  acide  monoba- 
liqae,  par  simple  fixation  de  2  équivalents  d'oxygène  : 

cm*»  +  0«  =:  C*H<0*. 

ku  contraire^  les  acAtonei  ne  pipduisent  polut  par  leur  oxydation 
nn  adde  renfermant  la  même  quantité  de  carbone,  mais  des  acides 
iBdGiÉ  éairbônés.  LhtcètÀie  etiini&Irè^  par  exemple^  engendre  les  acides 
stiHHttté  M  Ibhniqtie  : 

WW  +  30»  =!  C*P4(M  +  C!«H«Q«, 

Of  !•  eaiÉphrè  fixe  la  même  proportion  d'oxygène  que  i^acétone; 
mais  n  produit  un  acide  renfermant  le  même  nombre  d'équivalents 
de  earftoiie  que  aen  génénteur. 

La  posi^ilité  de  fixer  ainsi  6  équivalents  d*oxygèae  sur  le  oampkie, 
sitai  le  dédoubler,  est  une  conséquence  du  ftdt  sulvauty  qui  établit  une 
ditémiiBe  eaMnIieUe  entte  le  camphre  et  les  acétones  ou  les  aUU^ 
h|idai  grtis»  Sans  préjudice  de  son  earactète  d'aldéhyde»  le  «unpfae 
est  nn  oompeeé  ioeomplet  i  le  camphre  exigerait  4  é^ivalents  dliy* 
dfOfèMi  peur  arriver  à  la  composition  d'un  aidékydb  nenaal  (ou  d'un 
acétone)  reniisnaant  eo  ^uivalents  de  Carbone  t 

CWBWi. 

C'est  en  raison  de  cette  circonsUimi  qi^'i}  fi^  simult^inéiiieBt  (^ 
comme  aldéhyde  et  0^  ç^nuae  eomioié  iofiom|det,  pour  former  i V 
cide  camphorique. 

On  peut  même  imaginer  que  l'oxydation  dp  camphre  s'effectue  en 
deux  phases.  Dans  une  première  phase^  il  fixeraii2  équivalents  d'oxf- 
gèM|  4  ia  làçon  d'un  aldéhyde  ftecmal  t 

Cioflisoî  +  0»  =  C«B4«Ô4; 

il  produirait  ainsi  un  adde  ttUmobasfquo,  CWiKH. 
Or  cet  acide  est  connu  ;  c^e$V  l'acide  c^mphiqi^  A  )a  vérité»  il  fie 
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le  produit  pu  danf  la  réaction  de  l'acide  nitrique,  probablement  parce 
qu'il  eit  plus  oxydabls  que  le  camphre;  Tuais  j'ai  moatré  que  l'acide 
camphique  peut  être  obtenu  par  la  voie  des  Dxjdalions  indirectes.  U 
■tilflt  d'opérer  au  moyen  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  laquelle 
dédoubla  le  camphre  en  alcool  campbolique  et  acide  camphique,  Bui- 
vaDl  une  réaction  bien  connue  des  aldéhydes. 

L'acide  camphique,  i  son  tour,  en  tant  que  composé  incomplet, 
peut  fixer  soit  de  l'hydrogène.  H*,  réaction  qui  derrs  donner  natisance 
i  l'acide  campholique, 

c»a»o*  +  H»  =  c^e^o*; 

soit  un  volume  égal  d'oxygène,  0*,  réaction  qnl  donne  oaliuoea  & 
l'acide  eamphorique, 

CWHt«0*  +  0*  s=  {?0Hi«O». 

L'acide  eamphorique  est  donc  un  composé  plus  voisin  de  la  satma' 
tjon  que  le  camphre.  Cependant  l'acide  eamphorique  n'est  pas  encore 
tout  à  fait  saturé  :  il  doit  être  envisagé  comme  susceptible  d'une  nou- 
velle hydrogénation,  seule  capable  de  l'amener  à  l'étal  de  corps  sa- 
turé, tel  que  serait  l'acide  C*°Hiso^,  ou  tout  autre  dérivé  de  saturation 
ëqtdvalenle. 

Telles  sont  les  conséquences  qui  résultent  de  la  ronnation  de  l'acide 
eamphorique  au  moyen  du  camphre. 

Portons  maintenant  noire  attention  sur  un  fait  singulier  et  caracté- 
ristique, &  savoir  la  production  de  l'oxyde  de  carbone  au  moyen  de 
l'acide  eamphorique  et  des  agents  les  plus  divers  :  acides  sulfurique, 
phosphorique,  iodhydrique.  Celte  formation  semble  indiquer  que 
l'acide  camphoriqife  dérive  de  l'acide  formique,  associé  avec  quelque 
autre  composé.  En  effet  l'acide  formique  et  l'acide  oxalique  (qui  dé- 
rive lui-même  de  l'acide  formique)  sont  les  seuls  corps  capables  d'en- 
gendrer aussi  facilement  de  l'oxyde  de  carbone.  Pour  préciser  davan- 
tage, je  rappellerai  que  la  plupart  des  réactions  de  l'acide  eampho- 
rique peuvent  être  rapportées  à  la  décomposition  suivante,  envisagée 
comme  fondamentale  : 

C»H*»0»  =  C"H'*  +  C»0*  +  mifl  +  cso». 

Ceci  posé,  mettons  en  évidence  les  éléments  de  l'acide  formique, 
dans  la  formule  suivante,  posée  par  hypothèse  et  pour  préciser  les 

C»H"05  =  C»8H'*0'(C«HI0»). 
Cette  formule  rapproche  l'acide  eamphorique  des  divers  acides  qui 


F- 
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ddriyoït  de  rtdde  formi^e,  anode  soit  tux  ilcMbydes,  tels  que  l'a- 
cide iadiqœ  ordinaire  : 

C*H*Oi,C«B«0*; 

soil  anx  acétoiMiy  tek  qne  l'acide  acétonîqae  : 

soil  MX  éthen  amples  et  analogaes  à  l'ozide  d'éthylène,  tels  qae 

AiddeNvcdlactlque: 

C«W,CWO*. 

Ainsi,  dans  cet  ordre  de  rdatioos^  le  générateur  lé  pins  prochain  de 
l'adde  camphori^ei  c'est-à-dire  le  principe  qui  le  constitue  par  son 
association  avec  l'acide  fonniquoi  doit  être  un  corps  de  la  formule 
Cisfli40*  :  aldéhyde»  acétone  ou  éther  simple*  En  ajoutant  à  ce  der- 
nier corps  les  éléments  de  Teaui  pour  remonter  à  Talcool  généra» 
teur,  on  aura  la  formule  G^W^,  formule  que  nous  avons  déjà  ren- 
contrée dans  la  réaction  de  l'acide  sulftirique  sur  l'adde  camphorique. 

Or  le  générateur  de  l'acide  camphorique  doit  offirir  certains  carac- 
tères qui  précisent  daTantage  sa  formule  et  sa  fonction.  En  effet,  l'a- 
tiàe  camphorique  étant  bibasique^  l'élimination  des  éléments  de  l'a- 
dde formiqne  doit  laisser  subsister  un  acide  monobasique,  fonction 
qui  doit  persister  dans  le  composé  résnltanti  en  même  temps  que  celle 
d'aldéhyde,  d'acétone  ou  d'élher  simple.  Un  tel  acide  à  fonction  com- 
plète ne  peut  renfermer  moins  de  6  équivalents  d'ozygône.  L'adde 
supposé  aura  donc  nécessairement  pour  formule,  comme  il  vient 

d'être  dit  : 

C*8H*»0». 

Maintenant  Je  ferai  observer  que  l'existence  réelle  d'un  tel  acide  est 
d'autant  plus  probable,  que  Ton  a  obtenu  en  oxydant  l'essence  de 
térébenthine  par  le  massicot  un  acide  térétMqui,  O^B^H)^^,  lequel  re- 
présente Fadde  bibasique  dérivé  de  notre  alcool  complexe  : 

C«H*«0». 

Discotons  de  plus  près  les  hypothèses  rebUivee  à  sa  constitution  : 

i*  Aldéhyde-adde  7 

C«H»H)», 

cfest-à-dire 

C*8H*«0H— )(P*). 

A  un  tel  corps  répond  un  alcool  monoatomique  —  adde  monoba- 

sique, 

CWHi«(M>*)(0*), 

NOUV.  SÉB.,  T.  XI.   1869.  —  soc.  CHIM.  8 
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dârivi Ini-mËma d'un  ajcoolpiimilirdiatomjque,.. 

C»»H»0«  =  C»H«(H»0»){HÎ04... 
î>  BtheivacideT  *:>  '.-■.e.  h.'<i 

c'Mt4-dire  '■'■**'■'  ■■■  ■  ■'■■■'■  ■'■ 

Il  dérive  d'an  alcool  dialomiqne  —  acida  manobaii^ue 

«,f  -.«  ,«u o.»,,  «'«"8ijii,^i5,';»iîij^_-*-*  •■  _  _  ' 

dérivé  Ini-QieDie  d'un  alcool  primitif  triatomlqne, 

.    C»ffoo».ou  Q«H*HBW(HW)lÇ(Wî 
3*A€ôtono«ide7    ■"  ■'.•■,,- 

Ceci  conduit  i  un  hydrate  Aatomique,  analogue  A  naaleool. 


Or  la  dernière  liypotàiie  dooi  conduit  à  une  ^naio^e  spédalt), 
quimiUte  ensa^C^ye^i-  Sn  effet,  oous  avons  vu  que  raçi^  c^mpjiô- 
nQuo perd  tacilament  de  l'acide  carbonique,  eu  niËnie  temps  que  de 
l'An'  et  de.l'flxjde  de  carbone;  11  peut  même  peiâre  l'acide  carbo- 
nique, de  préférence  &  foiîdB  ^^  cftri)oae,  comoie  le  monlre  la  fof- 
lUelien  de  ^  phorone.  En  perdanf  l'acide  carbonique,  après  l|pxjde 
^' cubwiei  i)-  produirait  un  corps  Ç||'H|*Oi,  dç  û  famill&'de;  acé^ 
ttme«.'EB^eidaat  l'acide  carbonique  «vant  |!o^3<^  de  carboo^  ^'fi' 
mdltanénuDt.  à  l'eau,  J'acide,CBnii4">riï''B  enj^tûirQ,  côtoie  ci9,(i^|, 
laphorooe,  G^'H^'O*,  qui  est  encore  un  acétone.  ■  v  .  . 

Lei  exemplei  d'acide  à  6  é^b^'bTeîits  d'oxygène  qui  se  séparent  ^ 
sèment  en  adde  carfionique  et  acétone  sont  d'ailleurs  nombreux  dans 
la  science.  11  esùte  tout  un  {^upe  d'acides  de  celle  nature^  itécou- 
verta  dans  les  demiËres  années  par  HM.  Geulber  d'un  câ'l^,'  Fraâi^tànd 
et  Duppa  de  IJautre.  Jeiêst  i;ac'îdeélhïidiacéi.ique,'C'*S'°Ô^,'o6téau 
parla  réaction  du  sotUum  sur  ï'âtbet-acétiqus/el'sciQda^lè  aisâme'iit 
en  acide  carbonique  et  éthîUcé5i^y^'C'»H'oo^. 

Je^pïnsfl  que  l'aeide  Ci'P^Q' est  précisément  un  acide  analogue. 
L'acide  camphorique  en  représente  le  dérivé  fwaiique.  Quaùt  à  l^^é' 
loue  CH'^O*,  c'est  probablemSlilfbd^étone  complexe.  Je  dirai  même 
plus  loin  les  raisons  qui  me  portent  i.  l'envisager  comme  '^^Hvé'vtAt 
de  3,  soit  au  moins  de  2  mtïléilûres'  éibyliques,  ainsi  que  les  carbures 
"*"■'"    ""^  "  ■    C*»H",C'*H"  et  C»H". 

Les  développements  qui  précèdent  mettent,  je  crois,  dans  un  nou- 
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yean  jour,  la  constitation  de  l'acide  camphoriqDe  et  celle  de  ses  dé- 
rivés. Ils  soDt  d'aotaot  plus  importants  à  mes  yèaxqDe  Tadde  campho- 
riqae  est  le  type  d'an  groupe  tônt  spéâal  d'acides  complexes,  re- 
marqnables  par  lavariéfi^^de  leurs' dédèaUements,  mais  tout  à  fait 
distincts  des  acides  bibasiqaes  à  fonction  simple^  tels  que  les  acides 
(?"HS*-fOB  et  l'acide  phta|iqae.  Pour  pénétrer  plus  ayant  encore  dans 
cette,  constitution,  il  faut  chercher  à  se  rendre  compte,  d'après  Jes 
faits  connus,  de  celle  du  camphre  et  de  celle  des  carbures  G^B^S 
générateurs  fondamentaux  de  la  série  camphénique.  C'est  ce  que  je 
vais  essayer  de  faire  dans  le  mânoire  sui?ant.  Mais  aupara?anty  résu- 
mons par  quelques  lignes  les  longs  dé?el(jppôiiients  présentés  'dans 
cette  quatrième  partie,  rdafîfe  aux  carbures  tomplexes  et  polymères. 
Condusùm,  —  En  résumé,  lorsqu'on  fait  agir  un  excès  d'hydracide 
sor  les  carbures  complexes  ou  polymères»  une  partie  du  carbure' com- 
plexe se  change  en  uii  dblyù^'iâtùré'ffe^itfftne  condensation,  et  qui 
offre  toutes  les  propriétés  chimiques  des  carbures  des  pétroles,  fen 
même  temps  une  autre  portion  se'd^doui)lé,'par  le  fait  dé  tliidrogé* 
nation,  en  reproduisant  des  carbures  saturés,  dont  le  carbone  demeure 

-»i.»»».7.i»J'*\  !■  ■*■-  -'1.  •.  !  -. 


C«e*(C*H*)  =  C»H^ 
reproduit  à  la  fois  un  carbure  saturé, 

Ct«H»8, 

*  '.  ^  ■  ■ 

de  même  condensation,  et  deux  carbures  également  saturés, 

C^Ht*  +  CW, 
par  dédoublement.  '  ^^ 

De  même  l'allyle, 

^  ^*  C«H*o  =  C«H*(C8H«), 

reproduit  à  la  fois  un  carbure  saturé  de  même  condensation, 

C««H", 

et  un  autre  carbure,  2G<^B^,  par  dédoublement. 

De  même  le  pbéûylè,  :     *  '     - 

C«p*(C«H8j,  etc. 

Tels  sont  encore  les  dédoublements  plus  complexes  du  polyétbylène 
qui  reproduit  à  la  fois  un  carbure 
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de  même  condensatipn,  et  des  carbures 

(CW)«H«  +  2CW, 
et    2{C*H*)W  +  (C*HVH«, 

par  dédoublementi  etc. 

L'action  d'une  quantité  insuffisante  d'bydraeide  donne  naissance 
d'abord  à  des  bydruresy  ^ùs  stables  que  les  carbures  primitifs,  sur- 
tout à  l'égard  des  réactions  par  addition  :  tels  sont  l'hydrure  de  sty- 
rolène 

CWH8(H8), 
les  bydrnres  de  naphtaline 

C»H«(ff)  ^  C»H»(H*)(H«), 

leiB  hydrures  de  térébe&thène 

C»H<*(H*)  «t  (?<>H<«tH^H<), 
etc. 

En  poussant  plu9  loin^  on  obtient  des  dédoublements  analogues  à 
ceux  qui  résultent  d'une  saturation  complété  par  l'hydrogène.  Ces 
dédoublements  ne  se  produisent  en  général  que  sur  une  portion  de  la 
matière,  le  surplus  fixant  de  l'hydrogène  sans  se  dédoubler. 

L'étude  des  termes  engendrés  par  ces  dédoublements  graduels 
montre  comment  le  polymère  ou  le  carbure  complexe  a  dû  se  ooBS- 
tituer  en  sens  inverse,  par  voie  de  combinaison  successîTe. 

Par  exemple}  l'éthylbenzine 

Ci*H^C*H«) 

reproduit  en  certaine  proportion  la  benxine  et  f  bydrure  d'éthylène 

Ct«H«  +  C*H«, 

c'est-à-dire  les  deux  carbures  dont  l'union  &  l'état  naissant  a  constitué 
ladite  éthylbenzine. 
Le  styrolène, 

qui  peut  être  obtenu  par  la  réaction  directe  de  la  benzine  sur  l'éthy- 
lène,  régénère  la  benzine  et  l'hydrure  d'éthylène 

C«H«  +  G*H«. 
De  même  Ja  naphtaline, 

CWH», 

qui  peut  être  formée  par  des  synthèses  directes  au  moyen  de  la  ben- 
zine et  de  l'acétylène,  comme  le  montre  la  formule 

C«H*(C^fl«[C4IP]), 
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An  contraire»  to»  ta  mtai»  naa  Btnés  cTttt  à  fcg  to»  ta 
biires  du»  tafods  riqftasèae  ae  èéfHK  fas  4e  X  naita  le 
d'é^Tatals  dn  farimne,  aont  altafnés  ci  tiaosbcoifii  par  Faeiie  ioé* 
bydriqoe,  ^ma  ta  cenfiitaïf  foe  f ai  décrita.  &ista  m»  se  satnieDl 
d'hydrogène  intégralement  et  ans  être  srindés  tandis  qne  ta  antres 
ëpronf ent  nn  dédoobtanent  faitieL  Piécisom  cette  dstincttai. 

2»  En  général,  ta  carbures  engendrés  par  sobstitntion  taméniqnei 
e'esl-à-dire  par  b  snbstitntion  de  Cn*  à  H^  taqneb  sont  ta  Trais 
carbures  bomologncsy  résistent  ataifaunent  an  dédonblemoit  par  by- 
drogénation. 

Il  en  est  de  même  de  la  bensine,  Cm*,  dont  la  constitntiQn  et  la 
ftabflité  offrent  quelque  chose  d'ezceptîonneL  EUe  communique 
d'ailleurs  cette  stabilité  aux  carbures  homiriogues,  tels  que  le  Iduèue 
et  ta  dérifés  métli^benzéniques;  tous  corps  qui  se  saturent  d'hjdro* 
gène  sans  être  dédoublés. 

3*  An  contraire,  la  plupart  des  carbures  complexes,  tels  qae  réthyl* 
beoxine,  formée  par  une  substitution  d'hydrure  d'éthylène  : 

Om*(fP)  C*«H*(C*«fl«); 

Beaiioe.  Éthjlbeniia*. 

le  Styrolène,  formé  par  une  substitution  semblable  d'éthylène  : 

C«H*(H«)  C«H*(C*H*); 

^eaiiBOv  SlyrolèBt^ 
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la  Daphtaliiiei  fônnée  par  une  doublé  substitutioa  d'acétylène  : 
Ci2H4(H2)  C«k4(C*H2ifiïl)  C»2H*(C*H2[C4H2]); 

Benzine.  Styrolène.  Naphtaline. 

l'allyle^  formé  par  une  substitution  de  propylène  : 

Propylène.  ,.  Allyle, 

la  diaflliylène,  formé  par  une  substitution  d'amylène  : 

C«#«(a*j  C»W«((UOH*0)  ; 

Hydnire  d'vnylène.  Diamylène. 

le  ^liéh^le,'  formé  par  une  substitution  de  benzine  : 

C*2H*{H«)  C*«fl*(C*«H«); 

Benzine.  Phényle. 

rantbracène,  formé  par  deux  substitutions,  lune  d'acétiflène,  Tautie 
de  phénylène  : 

C**Hi«{H«j  C»2H*(C*Ë«[H2J)  C»2H*(C*H«[C«H*1); 

Benzine.  Styrolène.  Anthracène. 

iuSL  plupart  iés  càrbuifès,  dis-jè,  éprouvent  un  dédoublement  partiel 
au  moment  où  ils  sont  saturés  a'bydrogèîié  ;  et  ce  dédoublement  met 
éii  éTidènce  leur  consiitution  et  la  manière  dont  ils  ont  été  formés  par 
Toïè  dé  synthèse  progressive. 

ComposUioB  de*  éenmes  de  défécation,  par  II,  BOUSSlULE. 

Ayant  souvent  ehercbé  en  vain  la  composition  des  écumes  de  défé- 
cation qu'on  emploie  comme  engrais,  J*ai  pensé  que  d'aulreç  pQui^ 
raient  avoir  le  môme  besoin,  et  voici  la  moyenne  de  deux  analyses 
(rès-concordantes  que  j'en  ai  faites  : 

[a tière  organique  33,51 

i^ide  cfiiTbonique      ^  10,37 

Si  Hço  «it  i^il|Gates  insolubles  9,4% 

Silice  solubie  (),90 

Fer  et  alumine  1,37 

Aoidéphospfaonque  i0,46 

Çl^aux    ...^^  4;l,4Q 

Potasse  et  soude  0,04 

QhlôFè,   IV.  0,02 

Acide  sulfurique  0,03 
Eau            7,27  I 
Perte         1,21  ( 


8,48 


Total  100,00 

Azote  0,446 
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1.1931 

Cl.f73 

9.  €73 

1.9tS 

5.U1 

13.4M 

t.333 
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IM 

1.3348 

ftS.«47 

9.909 

1.345 

44.447 

1.151 

^  Parmi  les  acides  Tolatib,  on  a  constaté  nne  petite  quantité  d'^de 
formimie,  et  dans  le  4«  échantillon  on  a  trooTé  des  traces  d'acide  Talé- 
riqpie.  La  ^antité  totale  des  matières  acides  augmente  aT.ec  le  t4^ps  ; 
maisià  flroportion  d'acide  acétique  parait  d'abord  augmenter  jusqu'à 
an  certain  moment,  pour  diininuer  ensuite  d^une  façon  très-sensîble. 
Les  matières  ulmiques  augmentent  avec  le  temps. 
Dans  une  seconde  série  de  recherches,  j*ai  cherché  à  sépsîrer  les 

,«7*4.      ...  ■  .         .1.  -  .      -      5.       .   ,•;»    .  ^'    ^  .    .    ..^      I  ■>.:  ;  f        .     J       1 

'"es  organiques  caractéristiques  des  vinaij^res  balsamiques;  et» 
l'acide  ùlmique,  fâi  isolé  l'âcidè  gïucique  et  ^acide  apoglu- 

cique.  ^  ^  .       .,  \.   ,       ....;. .  •  i 

Le^repier  de  ces  acides  a  été  sépai;6  en  dialysant  l(^  yinai^res  popr 
les  privçr  de  Tacidê  acétique,  de  l'acide  tartriquè,'  etc.  j^uis  on  }  w- 
iuré  la  liqueur  a?ec  au  carbonate  de  chaux  en  poudre;  on  a  filtré^  et, 
en  ajoutant  beaucoup  d*aicool  à  la  liqueur  filtrée,  il  s'est  déposé  un 
peu  d'apôglucate  de  chaux.  La  liqueur^  de  nouveau  nJtrée^  fut  déco- 


matières 
outre 
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Imrée  par  du.  charbon  animal^  saturée  parfaitement  avec  la  chaux 
caustique;  et,  en  ajoutant  de  l'alcool  fort,  on  précipita  une  matière 
Jaunâtre,  floconneuse,  qui  était  du  glucate  de  chaux.  En  effet>  ce  sel 
fut  transformé  en  glucate  de  plomb,  qui  fut  décomposé  par  l'acide 
sulfhydrique;  l'acide  glucique  mis  en  liberté,  saturé  par  de  la  chaux, 
donna  du  glucate  de  chaux  pur,  qui  contenait  22,06  p.  %  de  chaux 
caustique  (théoriquement  22,58  p.  Vo  ^^  CslO). 

Les  vinaigres  balsamiques  de  Modène  sont  les  premières  matières 
naturelles  où  ait  été  positivement  trouvé  l'acide  glucique^  jusqu'ici 
seulement  préparé  artificiellement  ;  cet  acide,  ainsi  que  l'acide  apo- 
glucique  certainement  se  forment  par  Faction  lente  des  acides  libres 
du  vinaigre  sur  les  matières  sucrées,  et,  par  conséquent,  constituent 
les  termes  intermédiaires  de  la  métamorphose  des  sucres  en  sub- 
atances  ulmiques. 

Sur  âgiÊmUpnm  eombiaftiMNui  iiioléeiil*ir«i  dm  fMmmlj 

par  H*  Someflh  BOMEI. 

M.  Crace  Calvert,  se  fondant  sur  la  neutralité  du  phénol  aux  réac- 
tifs colorés,  a  fait  plusieurs  expériences,  dont  il  résulterait  que  ce  corps 
n'a  pas  la  propriété  de  se  comporter  comme  les  acides,  mais'  qu'au 
contraire  ses, composés  avec  quelques  bases  ne  seraient  que  des  mé- 
lanRes  de  phénol  et  d'hydrates.  Tous  ces  faits  se  trouvent  en  contra- 
diction  avec  ce  qu'ont  dit  d'autres  chimistes,  parmi  lesquels  Gerhardt; 
par  conséquent,  il  m'a  semblé  nécessaire  de  reprendre  cette  étude. 
Mes  expériences  m'ont  conduit  à  admettre  que  les  combinaisons  du 
phénol  avec  les  bases  ne  doivent  pas  se  considérer  comme  des  corn* 
binaisons  atomiques,  mais  conmie  des  jui^positions  moléculaires. 

Fhénate  de  potasse.  —  Le  phénate  de  potasse  est  préparé  de  deux 
manières  :  par  dissolution  et  par  fusion.  Si  l'on  mélange  des  solutions 
alcooliques  de  94  parties  de  phénol  et  de  56  parties  d'hydrate  de  po- 
tassium et  qu'on  évapore,  on  obtient,  après  le  refroidissement,  une 
masse  cristalline  formée  de  petites  lames  micacées,  transparentes, 
très-réfringentes,  qui,  desséchées  sur  l'acide  sulfurique,  représentent 
le  phénate  de  potasse  pur. 

Pour  opérer  par  fusion,  il  faut  employer  62,6  parties  de  phénol  et 
37,4  parties  d'hydrate  de  potassium,  ajouter  peu  à  peu  l'hydrate  au 
phénol  fondu.  Jusqu'à  ce  que  la  masbc  cesse  d'être  tout  à  fait  homo- 
g;ène. 

l^e  phénate  de  potasse  p|>tenu  par  ces  deux  procédés  se  présenta 
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imuwaitti  z! 
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La  moyenne  de  fnire  e^àacBas  a  âmmi  ks  TÊBakas 


EUe  conduit,  fonr  le  ghéittle  ée  fctmy,  île 


Le  phénale  de  potaie,  dn»  flmieuis  cm  et 
déâniectanty  peut  être  ofilcBent  sitetîlaé  u  jilifnni 

Flbéiialeiroqpdeilrcaâf«.-~Onfréfsrekphénled'aEfdede  oùire 
par  une  dooble  tléwnjWHlionj  en  fainnt  réagir  oneselntùn  aqaeose 
de  i2  parties  de  soUate  de  enivre  sar  nne  «nhiiiûn  aquen»  de  13  par- 
ties de  phénale  de  potase. 

a  iant  Tecser  b  solntkm  dn  sel  mélallîqae  dans  la  solction  dn  phé* 
nale  de  potasse;  en  agissanl  diffSrenunent,  on  obtient  toiyoais  des 
composés  trèjMrariables.  U  faut  abandonner  le  mélange  an  repos  pen- 
dant 24  heores.  Le  phénate  d'oxyde  de  enivre  obtenu  de  cette  façon, 
et  dfflsérbé  snr  Fadde  solfianqae,  est  nne  pondre  Terte,  soloble  dans 
les  acides;  il  ne  fond  pas,  et,  sll  est  cbanffé  pendant  quelque  temps, 
il  se  déeompose  entièrement. 

De  quatre  analyses  différentes,  il  résulte  que  ce  composé  coniicnt 
3  molécules  d'hydrate  d'oxyde  de  cuivre  et  2  molécules  de  phénol; 
par  conséquent,  il  est  représenté  par  la  formule  suif  ante  : 

2(C»e«0),  3{Cu^BW). 

De  ce  composé,  qui  contient  55,88*  d*oxyde  de  cuivre,  on  ne  peut 
détachw  l'eau  de  combinaison  sans  le  décomposer. 

Thénaie  éPaxyde  de  mercure.  — •  U  s'obtient,  par  double  décomposition, 
i  l'état  d'un  précipité  dç  couleur  orange  vif,  devcoaoi  vo\i^^  brit^uo 
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■.il,.  ■  •    . ■  '    '     i  I  i  i  f   I  :  I  i  ; 

après  dessiccation  sur  l'acide  siilfuiâque.  Ce  composé  ne  se  dissout  qu^ 
dans  les  acides  cblorhydrique  et  nitrique  ;  et,  lorsqu'il  est  chauffé  avec 
ce  dernier^  lasplution  prend  une  couleur  Jaune  dpré/vif.^ 

Le  pbénate  d'oxyde  de,  mercure  contient  6.9,33  d'oxyde  hydraté  de 
mercure  (moyenne  de  deux  expériences);  d'où  il  résulte  q^'U^eat  C991- 
posé  d'une  molécule  d'hydrate  d'oxyde  de  mercure  et  d'une  de  phénol  : 

C«H«0,  HgO>H«. 


Phénate  de  quinine.  —  Pour  préparer  ce  nouveau  composé,  j'ai  pru 
72  parties  de. sulfate  de  quic 
et,  après  en  avoir  fait  deux 


8,72  parties  de.sulfate  de  quinine  et  3  parties  de  pbé^nate  de  poiasBe, 

IX  solutions  alcooliques^  j'ai  versé  peu  à 


peu  celle  du  sulfate  dans  celle  du  phénate;  après  24  heures,  j  ai  filtré 
pour  séparer  le  sulfate  de  potasse  précipité;  ensuite^  évaporant  le 
liquide  à  chdeur  douce,  i!àj  ,pbtenu  le  phénate  de  qjiimfnç  cristallisé. 

Le  phénate  de  quinine  forme  de  beaux  cristaux,  aigus^  avec  clivages 
normaux  à  l|axe;  il  est  presque  insoluble  dans  l'éther,  très-SQluble 
dans  l'alcool  et  dans  les  acides,  mais  insoluble  dans  l'eau. 

Pour  déterminer  la  composition  de  ce  composé,  j'en  ai  dissous  une 
quantité  déterminée  dans  f'aicide  chlorhydriquè,  me  servant  d'une  très- 
petite  quantité  d'éâû,  et  j'ai  ][)récipité  cette  solution  par  de  la  soude 
caustique  en  iêxcès  :  j'ai  recueilli  sur  un  filtre  le  précipité  formé,'  pi*éa- 
lablement  peéé^  je  l'ai  lavé  convenablement,  et  ensuite  j'ai  évaporé 
les  eaux  de  tàvag^o,  ayant  soin  d'ôter  de  la  surface  du  liquide  lès  pelli- 
cules qui  s'étaient  formées  pendant  la  concentration,  et  en  les  ajoutant 
ensuite  au  précipité,  qui  fut  desséché  et  peâé.  Par  ce  moyen/ j'ai  trouvé 
que  le  composé  analysé  contenait  76,69  de  quinine  pour  iOOj  tandis 
que,  selon  la  théorie,  j'aurais  dû  en  retirer  77,^i.  Je  crois  que  l'on 
peut  envisager  le  phénate  de  quinine  comme  résultant  de  l'union 
d'une  molécule  de  quinine  avec  une  molécule  de  phénol,  et  que  sa 
composition  cortespond  â  la  fôrrtiule  C*<>H**Az*0*,CWO»     ' 

11  me  semble  avoir  montré  clairement  :  i""  que  le  phénol  peut  très- 
bien  entrer  en  com'biriâ^sdii  avec  les  bases  pour  former  dés  composés 
bien  définitifs;  2°  que  ces  combinaisons  ont  lieu  par  une  juitàj^i- 
tion  des  molécules  les  unes  sur  les  autres,  car  ils  conservent  toujours 
leur  constitution  individuelle. 

Usage  du  phénate  de  potasse  pour  trouver  de  ires-petites  quantités  d*eau 
dans  Véther.  —  Comme  le  ^phénate  potassique  desséché,  est  presque 
insoluble  dans  Téther  anhydre,  tandis  que  dans  Téther  hydraté  il  se 
dissout  partiellement,  et  que  la  partie  restée  indissoute,  après  quelque 
temps,  devient  rouge-brun,  j'ai  voulu  profiter  de  ces  deux  caractères 
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pour  voir  si  réthercoziiiâx: il  itï  l'eau,  ju  ?=•  ina^or*.  r'.    i  i:f«--.  î^t 

eemoyen  j'ai  pa  reccc^afir?  .a.3r^â«:!ics   irî  "au  Lior  la  r.zicr.  i— 
[    en  contenait  seulemen:  î.3i}  lanes  lour  mile. 
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M.  Frcmy  a  retiré  îtl  h^zme  iiî  r'-nu  li.r  u.-:»*  :i  *:  ■  : n»^  v.'rl'rz". 

cnUlUàé,  la  M^oawKBwrw.  Ea  sucq.xihc  a  :.3.:t:»,t^- H'.*  jrii  i'-. 
flibdnt  de  Tacide  ciimazmrit:  «it  :iae  siJs'-ànc*  i.;.lè'i=-:   ni  11  li^•--:l 
yârmîfîey  et  à  îaqneÙe  .1  isazza  îi  fomile  1^5  ''"      .    :.  I-  L:n':?  "^ 
|irda  la  cinnaméice  ccBune  éoxxt  fe  ^l  7ï-;r-ici2e   :  Iidr  ±::iiL::i:'r:'S 
de  la  styrone),  et  par  siîté  il  -.'iâonfta.  'j.  len-iad  i-^:-:    i  sTr:»:»  ]•! 
alcool  cinnyliqne^S.  Sharîia^r  r*artt  l'-^'-niti  ii*  a  ::       SLeia»*.  -i  re- 
dÎTitcoaune  on  li^rde  h^iîicT.  k  cccs."  ^aj*  ra  •=i2«;a.'i'!iiii::i  i-t  j. 
p^TÎne  boidnant  à  f^>.  las  ■:stt»  atin-^-ze  171^    i-c-.:  1  izt  i-.i- 
Ijie  les  chiffres  de  Halcoof  b<iixy!iq::e.  •THrV'.  e;  fcii--:i.aa^:  aaj  iiT  :  l- 
tkm  de  l'hydrure  de  benxcyle  et  fe  "iciie  îztirLEii: ri-*.  ■.•£.  Sîllt— 14  i 
I.  Krant  admirent  que  la  lénr--;  fs."  fi  V  ilii-ni:  ;^cj7".r:»*.  î:c:  '.'i 
point  d'ébulUtion  est  abaiisé  par  la  r»v^z*ii  i^  ■  :  1  1  t   I»»^ m  f  1 .;: 
oaidenMfia  la  cînnaméLne  aiee  le  ciT.v  ^ -^  i-e  l'tzzi.-i. 

Les  différences  trochées  par  M.  ^îiiriii  fi::^  >=  i:iù  j^r:*  :*  Ii 
donaniéine  et  dans  cetle*  de  la  p<r::Tr:ir,  rr.  ic:  !i.:  jeci^r  qi*  -i 
ânnaméine  dn  bannie  de  Péroa  ne  pochai:  ■îV'*  f-  -!  iiîmi'i  i-î  -*-- 
ijle  pur,  el  pour  m'en  assurer,  j  ai  pr*:!.-::  li.zl-ii  -ir  'iiiiiz  -f- 
chlorure  de  benzvle  CWCl.  sur  le  ciacimi:^  fr  sczL^  :  :'ii  a;i^  ■:'-- 
tenu  un  corps  très-pur  et  pirfaiLemest  criitiLiiê- 

On  place  dans  un  ballon  en  commaLica'ios  '-^r-:  -a  r-'rizênrt  d. 
Liebig,  disposé  en  sens  inrerse,  le  chiorore  de  ce^zy!-:  ât  le  clsni- 
male, de  soude  bien  desséché;  on  ajoute  de  ralcioï,  c:  en  sDucnet  i 
rfbpliition^  ju^p'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  de  cianamate  par  le 
refroidissement  de  la  liqueur*  Le  cinnamate  de  soude  étant  peu  soluble 
^fayu^l'algpol  même  bouillant,  on  ne  doit  le  mettre  que  par  petites  por- 
tions, attendant  pour  en  ajouter  de  nouveau  que  les  premières  quan- 
lilés  aient  entièrement  disparu  à  Tébullition.  L'opération  est  termi- 
née au  bout  de  quelques  heures.  L*alcool  étant  clftissé  par  la  iiistilla- 
tiun,  on  ajoute  de  Teau,  on  lave  le  dépôt  pâteux  avec  une  solution 
Taible  de  soude,  pour  enîever  l'acide  cinnamique  mis  en  liberté;  on 

(l)C=rl2;  0  =  16. 
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agite  avec  de  l'éther,  on  dessèche  par  le  chlorure  de  calcium ,  on 
chasse  Féther  au  baia-marie,  et  on  distille  dans  le  vide  le  résidu  hui- 
leux et  aromatique*  Il  passe  dVibord  entre  iOO*  et  120®  un  liquide 
limpide  et  léger,  puis  le  thermomètre  monte  rapidement,  et  entre  225* 
et  236o  on  recueille  le  cinnamate  de  benzyle,  sous  forme  d'un  liquide 
oléagineux^  épais,  qui  se  concrète  au  bout  de  quelques 'heures  dans 
la  glace  fondante.  On  le  fait  cristalliser  en  le  dissolvant  au-dessous 
de  40*  dans  l'alcool  ordinaire.  La  solution  alcoolique,  abandonnée^  A 
une  basse  température,  le  dépose  à  l'état  de  pureté  et  bien  cristalli^. 

Dans  la  préparation  du  cinnamate  de  benzyle,  une  certaine  quantité 
se  décompose  au  moment  de  sa  formation,  et  l'on  trouve  de  l'adde  cin- 
namique  libre,  en  proportion  d'autant  plus  grande  que  Fébullition  a 
été  prolongée.  A  i  50*,  en  vases  clos,  il  se  forme  très-peu  d'éther  benifl* 
dnnamique,  celui-ci  se  décomposant  à  cette  température  sous  Fin-  . 
fluence  de  l'alcooL  Gomme  terme  cprrélatif  de  la  production  de  l'acide 
cinnamique,  on  recueille  un  liquide  aromatique  qui  passe  dans,  le  vide 
vers  IOO*"  et  distille  à  la  pression  ordinaire,  entre  i80*et  184*.  €e  liquide 
est  un  mélange  d'alcool  benzylique  et  de  chlorure  de  benzyle  non  dé- 
composé ;  il  renferme  du  chlore,  donne  à  l'analyse  des  noo^res;  {ai 
se  rapprochent  de  l'alcool  benzylique  (1),  et  fournit  comme  loi  de 
l'hydrurc  de  benzoyie  à  l'oxydation.  N'en  ayant  pas  une  assez  grande 
quantité,  on  n'a  pu  arriver  à  séparer  par  distillations  fractioniiées  k» 
deux  parties  constituantes  Ajoutons  que  ce  liquide  peut  aussi  renfei^ 
mer  de  l'oxyde  mixte  de  benzyle  et  d'éthyle,  bouillant  à  185**,  si  on  em- 
ploie un  cinnamate  de  soude  contenant  un  petit  excès  d'alcali.  On 
sait  en  effet  que  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique,  le  chlorure 
de  benzyle  donne  cet  éther  mixte. 

Le  cinnamate  de  benzyle, 

se  présente  sous  la  forme  de  petits  prismes  courts,  brillants^  parfaite- 
ment blancs.  Séché  dans  le  vide^  il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 
0,181  mat.  ont  fourni  0,637  d'acide  carbonique  et  0,10!  d'eau  ;  d'où  : 

TrouTé.  Théorie. 

—  Ci»fii*Oa. 

C    =    80^66  80,68 

H    =      6,07  5,88 

Matière.         Acetrb.  Eau  •G''HS<>. 

(i)        0,356  1,010  0,220    d'où    C    «    77,2  77,7 

B    =      0.7  7,4 
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n  fond  à  39*  et  peat  rester  plusieurs  heures  en  surfusion  à  une 
température  Tolsine  de  séro.  Lorsqu'il  se  solidifiei  il  se  prend  en  une 
masM  radiée,  d'un  aspect  drenx.  U  se  décompose  vers  350*,  en  four- 
DiMOit  de  Tadde  cinnamique  et  des  matières  huileuses.  U  distille  sans 
ikéiatioii  dans  le  Tide  entre  225*  et  235*.  U  est  très-soluble  dans  Tal- 
eool  et  dans  l'élher;  ce  dernier  Tabandonne  par  évaporation  sous 
fRme  de  gootteleltes  huileuses,  qui  finissent  par  se  solidifier.  U  est 
ttcompofé  ayec  la  plus  grande  facilité  par  une  solution  alcoolique  de 
fiUÊe,  l'action  commence  déjà  à  froid  et  se  fait  rapidement  à  rébul- 
Mioii* 

En  ijoatant  de  Fean  pour  dissoudre  le  dnnamate  potassique,  agi- 
tut  aTec  Péther^  et  chassant  celui-ci  au  bain-marie,  on  obtient  un 
Uqoide  limpide,  commençant  à  distillera  205% et  dont  le  point  d'ébul- 
Ution  s'élève  asseï  rapidement.  C'est  un  mélange  de  dnnamate  non 
tfcompoaé  et  d'alcool  beniylique;  les  premières  portions  s'oxydent  à 
ftir  an  fournissant  de  l'hydrure  de  benzoyle. 

Il  est  probable  que  le  corps  cristallisé  désigné  par  M.  Frémy  sous  le 
nom  de  méiacinnaméine  est  du  dnnamate  de  benzyle  pur,  et  non  pas 
le  la  stjracine,  comme  l'ont  cru  MM.  Kopp  et  Kraut^  Les  chiffres  trou- 
Tés  à  l'analyse  de  la  métadonaméine  la  rapprochent  plus  du  cinna- 
mate  de  bensyle  que  de  la  styradne. 


C 
H 


Wlm^rwmUmmu  mu*  I*  prépanitleM  de  l'aeide  iedhydrique  tm  eels- 
tlMi  ewMeKirée,  par  H.  Perd.  ITIGIEB. 


Méta^ 

Cinnamate 

Styraeim 

de  benxjle. 

— 

80,8 

80,68 

81,85 

6/ï 

5,88 

6,02 

L'adde  iodhydrique  en  solution  concentrée,  étant  de  plus  en  plus 
employé  dans  les  laboratoires,  soit  comme  réactif,  soit  dans  les  ré- 
doetions  chimiques,  on  a  souvent  besoin  d'en  préparer  de  grandes 
qoantités. 

Il  existe  plusieurs  procédés  pour  préparer  cet  acide.  Celui  qu'on  suit 
de  préférence  consiste  à  introduire,  dans  une  cornue  tqbulée  et  soudée 
i  un  tube  recourbé,  une  assez  grande  quantité  de  phosphore  rouge  à 
U  place  de  phosphore  ordinaire  (comme  l'a  indiqué  M.  Personne),  de 
▼erser  une  légère  couche  d'eau  et  d'ajouter  assez  d'iode  pour  qu'à 
l'aide  d'une  douce  chaleur,  on  obtienne  un  courant  régulier  de  gaz* 

La  cornue  est  fermée  par  un  bouchon  de  verre  usé  à  l'émeri,  et 
le  gaz  vient  se  dissoudre  dans  un  flacon  d'eau  distillée.  Il  se  forme 
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de  riodure  de  phosphore  que  Teau  décompose  diaprés  la  réaction  : 

PliI3  +  apo  =  Pb03  +  3HI.' 

On  n'indique  pas  généralement  les  proportions  de  phosphore  et 
d'iode^  ou  bien  celles  qu'on  donne  sont  i  partie  de  pHos^hore  et 
12  patties  d*iode.  Mais  cette  Quantité  cTiode  n'est  pas 'suffisante.  Il  eit 
très-imporlant  d'en  indiquer  les  proportions^  car,  selon  qu'il  y  a  excès 
de  phosphore  ou  excès  d'iode,  les  phénomènes  de  la  réaction  ne  aoOl 
pas  lés  ûiémes. 

frender  cas.  Le  phosphore  est  en  excès.  L'acide  phosphoreux,  pro-^ 
venant  de  la  décomposition  de  Tiodure  de  phosphore  se  trouyani^titi 
solution  concentrée,  se  décompose  sous  l'influence  de  la  chaleur  en 
acide  phosphorique  et  en  hydrogène'  phosphore  absolument  pur. 

4(Ph03,3HO)  =  3(PhO»,3HO)  +  PhH3. 

Cet  hydrogène  phosphore,  rencontrant  de  l'acide  io^hydrique,  (orme 
de  beaux  cristaux  d'iodbydrate  de  phosphure  d'hydrogène  PhH^H^ 
qui  correspondent  à.  l'io^ure  d|ammonium.  Ces  cristaux  se  condensent 
dans  la  partie  froide  du  tube,  quelquefois  en  assez  gran4e  quantité 
pour  l'obstruer  et  d^termlnçr  une  explosion. 

Deuxième  cas.  Lorsque  l'iode  est  en  excès^  la  formation  de  l'hydro- 
gène phosphore,  et  par  suite  de  l'iodhyijrate  de  phospbure  d'hydro- 
gène, n'a  plus  lieu.  L'iode  empoche  la  production  de  l'hydrogène 
phosphore,  en  agissant  en  ménto  temps  sur  l'eau  et  sur  l'acide  phos- 
phoreux ;  il  y  a  formation  <l!à'(jf^e  iodhydrique  et  d'acide  j^hosphorique 
d'après  la  réaction  : 

Ph03,3HO  +  21  =  201  +  P)iO?,HO. 

Il  faut  donc,  toutes  les  fois  qu'on  prépare  de  l'acide  iodhydrique^ 
prendre  une  plus  forte  proportion  d'iode  qu'on  ne  l'indique,  4  on  veut 
éviter  la  formation  de  rio<}hydrate  de  phosphure  4'hytfrpgène. 

J'ai  déterminé  par  l'expérience  la  quantité  exacte  d'iode  et  de  phos- 
phore  et  d'eau  qu'il  faut  employer.  Les  proportions  sont  1  partie  de 
phosphore,  20  parties  <)'iode  et  15  parties  d'eau.  Ces  quantités  de  phos- 
phore et  d'iode  correspondent  approximativement  à  1  équivalent  de 
phosphore  et  5. équivalents  d!iode.    . 

La  réaction  dans  ce  procédé  de  préparation  de  l'acide  io4hydrique 
répond  à  la  formule  : 

Ph  +  51  +  5H0  =  PhO»  +  5HI, 
au  lieu  de 

Ph  +  31  +  3H0  =  Ph03  4-  3HI, 
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qui  n'indique  pas  une  qoantiié  ^'ioâe  ?of&s&::if  pozr  le  pb:>^bore 
ëmpfoy j,'  et  parce  qn*^  la  fin  5e  l'opriiitiin  il  res:e  àiza  a  cZ'Vzut  non 
pu  de  l'acide  phosphorecx,  comme  on  Ta  cm  jusiçnld,  nuis  J£  TaaZe 
^aj^bbfiqtiè  ainsi  que  je  m^en  sais  a5s::rl. 

"'(in  âttriibiie  généralemenl  la  fonnatièn  des  cristsiiT  éTioâhjàrkl^  de 
plib^hnre  d^ydrogène  i  la  pr&ence  d*nn  excès  de  phosphore.  II  ei^ 
IfilîmDL  qîie  tODies  les  fois  qu'il  y  a  excès  de  pbttpbûre  ces  crislacT  <« 
{iraNdnlselit,  pnisqne  font  Fiode  passe  i  Télat  ^oàurt  de  phosphore; 
kqne  ce'  dernier  se  transforme  en  atide  phosphoreux  el  en  «ci Je 
&dh^iri4Qè.  itais  le  phosphore  n*esl  pour  rien  dans  la  formation  de 
«  &ytaàx  ;  Ce  n'est  pas  ce  corps  qui  occasionne,  par  sa  présence,  la 
S^ffinposYlion  dé  l'adde  phosphoreux  en  hydrogène  phosphore  et  en 
Kide  ^ticÂphéoriitné.  ' 
^^Gefite  dééompdsition  n'est  due  qu'à  Tinfluence  de  la  chaleur. 

leiiigjialerai  encore  que  pour  obtenir  rapidement  une  solution  sa- 
tiir£é*d'aââe  iodhydrique  fumanle,  d'une  densité  égale  à  î,  il  faut 
îisfroidir  le' récipient  aTèc  de  la  glace,  et,  lorsqu'on  ajoute  sur  le  résidu 
de  la  cornue  de  nouvelles  quantités  de  phosphore  et  dlode^  avoir  solo, 
tU^lace  d*eâu  pufe^  de  se  servir  de  la  solution  d'acide  iodhydri^e 
1^ obtenue  dans  b  flacon'qoi  sert  de  récipient, 
^''fiànmé^p^récaution,  on  doit  ajouter  Tiodé  petit  à  pelit  et  plonger  la 
coVnne'dan^  nn  bain  d'eau  froide,  afin  d'éviter  une  trop  forte  élétàflon 
de  température. 

^EÎi'' terminant  l'opération,  si  l'on  veut  pousser  très-loin  la  concen- 
\r^ni^]k  liqueur deU  confne  étrediiëniir  tôiit  ràcidé  iodbydriciuê 
p^fit,'il'taàdfa^potir  éviter  les  acddbhts',  chauffi^r  ]Lul>aiiide  sablé 

et  non  à  feu  nu. 

■■■'■■P'-     ■■'■ 

IVsie  MIT  l'aeide  p^rravi^pM,  par  MX.  Ph.  die  CXEliMO^^ 
'•■  ■^'-  •    '      ■  ■    MR.  mVLWJk.  •*  ' 

Les  nombreux  travaux  qui  ont  été  publiés  sur  l'acide  pyruvique  et 
ses  dériva  nVyant  nuïïement  coiïl)^l^té  sod  '  Au AeV  Tun  de  nous  a 
commencé,  il  y  a  déjà  quelque  temps,  dans  le  laboratolkre  dé  M.  Wiâ- 
liceniis^ï  Zuricti,  des  red&ércb^  stif  cet  âcidé,  lesquelles  ont  ét^  in- 
terrompues faute  de^ïnatièré' première;  qu6  nous  sommes  parvôtius  & 
nous  procurer  en  grande  quantité  dans  ces  derniers  temps. 

Quoique  les.  résultais  de  nos  recherches  ne  soient  pas  encore  aussi 
satisfaisantes  que  nous  le  voudrions,  nous  nous  empressons  d'en  dire 
quelques  mots  adnïïé  nous  réserver  ce  travail,  pour  lequel,  d'ailleurs, 
une  prise  de  date,  en  faveur  de  Tun  de  nous,  a  été  faite  par  M«  Wis« 
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licenusy  dans  le  numéro  de  novembre  1868  des  Amuden  der  Chemie  und 
Pharmacie. 

L'acide  pyruyique  convenablement  purifié  a  été  traité  par  le  brome  : 
nous  avons  pris  une  certaine  -quantité  d'acide  dans  un  tube  en  verre 
vert  et  nous  avons  ajouté  du  brome  dans  les  proportions  d'âne  molé- 
cule d'acide  et  2  atomes  de  bromei  puis  nous  avons  scellé  le  tube»  Le 
mélange  se  prit  en  masse  cristalline;  et  en  ouvrant  le  tube,  au  bout 
de  24  heures,  il  y  eut  un  dégagement  considérable  d'acide  bromhy- 
drique*  La  masse  cristalline^  qui,  d'après  M.  Wislicenns^  est  de  l'acide 
bibromo-lactique,  a  été  traitée  par  3  molécules  d'eau,  et  la  solution 
obtenue  placée  dans  le  vide.  Au  bout  de  quelque  temps,  nous  avons 
obtenu  une  cristallisation  nette  et  abondante.  Ces  cristaux  ont  été  sé- 
parés de  l'eau  mère,  qui  en  a  fcfumi  de  nouveaux.  Les  cristaux  réanii 
ont  été  exprimés  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  puis  rediaofli 
dans  de  l'eau.  Celte  solution  était  parfaitement  limpide  et  nous  fourni]^ 
après  avoir  été  laissée  dans  le  vide,  de  beaux  cristaux  incolores  et  el^ 
florescents  dans  une  atmosphère  sèche. 

Les  produits  des  différentes  opérations  ne  nous  ont  pas  encore  fooral 
de  nombres  assez  concordants,  pour  nous  permettre  de  donner  au- 
jourd'hui la  formule  de  cet  acide.  Du  reste,  nous  en  étudions  en  ce 
moment  les  propriétés  et  l'action  de  Foxyde  d'aigent,  ainsi  que  celle 
de  l'amalgame  de  sodium. 

Nous  ajoutons  que  l'eau  mère,  au  sein  de  laquelle  se  forment  les 
cristaux  d'acide  brome,  renferme  d'autres  composés,  parmi  leequds 
nous  avons  constaté  la  présence  d'une  quantité  notable  d'acide  oxa* 
lique. 

L'acide  pyruvique  sirupeux,  qui  a  été  fort  peu  étudié  jusqu'à  pré- 
sent, et  dont,  on  ne  connaît  pas  encore  la  véritable  nature,  a  aussi 
été  l'objet  de  notre  attention  :  tn  le  traitant  par  l'amalgame  de  so- 
dium, nous  sommes  parvenus  à  préparer  un  acide  qui  fournit  un  sel 
de  zinc,  dont  les  propriétés  et  la  composition  diffèrent  de  celles  da 
pyruvate  de  zinc. 

Nous  aurons  l'honneur. d'entretenir  la  Société,  prochainement,  des 
développements  que  nous  donnons  à  nos  travaux  sur  l'acida  pyru- 
vique. 


CHIMIE  GÉNÉRALE.  129 


âlALTSI  DES  ItlOIRIS  DE  CHHIE  PURE  ET  APPLlQUlE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 


•0  MU*  le  siéBMiire  de  M.  EiovgniMUie  mv  I*  dUitilkities 
e4  les  densiléfl  de  1»  bensiiie  et  de  «e«  henMlegae«  (1), 

par  M.  H.  KOPP  (2). 

L'auteur  trouve  superflues  les  peines  qu'a  prises  M.  Louguinine  en 
déterminant  les  densités  des  hydrocarbures  ;  il  fait  Yoir  par  des  exem- 
ples fournis  par  la  benzine  et  le  cymène,  que  les  nombres  que  lui- 
même  a  obtenus  au  moyen  d'appareils  tbermométriques^  et  en  consa- 
crant moins  de  temps  et  moins  de  peine  aux  expériences,  s'accordent 
d'ane  manière  presque  absolue  ayec  ceux  de  M.  Louguinine. 

L'emploi  de  ces  mômes  appareils  aurait  permis  à  M.  Louguinine  de 
prendre  les  densités  à  des  températures  plus  élevées,  tandis  que,  par 
l'extrapolation,  en  partant  des  densités  trouvées  à  des  températures  in- 
férieures, on  obtient  des  nombres  moins  exacts. 

L'auteur  examine  aussi  les  considérations  théoriques  auxquelles  se 
livre  M.  Louguinine.  On  sait  que  M.  Kopp  a  trouvé  des  régularités 
pour  les  volumes  moléculaires  de  diverses  substances,  le  volume  mo- 
léculaire d'un  liquide  étant  le  quotient  de  son  poids  moléculaire  par 
la  densité  calculée  à  son  point  d'ébullition.  Il  a  trouvé  que  les  yo« 
lûmes  moléculaires  des  substances  isomères  sont  les  mêmes,  et  que 
des  différences  égales  de  composition  déterminent  les  mêmes  diffé- 
rences dans  le  volume  moléculaire,  quand  il  s'agit  de  corps  apparte- 
nant au  même  type. 

M.  Louguinine  prend  pour  termes  de  comparaison  les  densités  des 
hydrocarbures  à  zéro,  et  en  déduit  sa  loi  empirique  ;  il  a  fait  en  outre 
beaucoup  de  déterminations  à  des  températures  élevées,  pour  établir 
les  formules  de  dilatation  de  la  benzine  et  de  ses  homologues. 

H.  Kopp  emploie  les  données  de  M.  Louguinine  pour  calculer  les  vo- 
lumes moléculaires  de  ces  corps  à  leur  point  d'ébullition^  et  il  trouve 
des  nombres  qui  s'accordent  parfaitement  avec  ceux  qu'il  a  trouvés 
Ini-môrae  précédemment.  C'est  ainsi  que  les  expériences  de  M.  Lou- 
guinine conduisent  à  des  différences  de  21,8  à  22,3  pour  une  différence 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  xi,  p.  û53. 

(2)  Annalen  der  Chemie  md  Pharmacie,  Supplément,  tome  v,  p.  303. 

Nouv.  sÉa.,  T.  XI,  1869.  —  soc,  chim.  » 
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de  composition  de  GH>^  tandis  que  M.  Kopp  ayait  trouvé  une  différence 
de  4  X  21^9  entre  la  benzine  et  le  cjmène,  c'est-à*dire  entre  C^H^ 
etC«OH<*. 

Ce  sont  ces  régularités  qui  engagent  M.  Kopp  à  préférer  ses  conclu- 
sions  à  celles  que  M.  Louguinine  tire  des  densités  prises  à  zéro. 
M.  Kopp  pense  que  toutes  les  conclusions  établies  par  M.  Louguinine 
-peuvent  être  déduites  de  sa  loi  sur  les  volumes  moléculaires  calculés 
m  ÉnriyMi  Kes  deosilés  ptisès  au  point  d'ébulliitôn,  et  il  pétm  ^Ëè  hÊH 
régularités  ^cli  èobi  Wkd  prononcées  au  point  ^t'ébotlittoÈl  èlistènt  en- 
core à  zéro. 

D'iitii^s  i:  Kopp  U  diminution  des  densités  eor^êSptiilérant  à  Fété- 
vàtiôh  Ati  poi^  tndléêûlaire  s'ëtplfquè  parce  que,  lorHqd*oii  [félëvé 
dan»  la  Iséfie  des  hydfôbarbdtesf,  une  difféi'encè  de  GR^  Mènni  atig- 

nièiïtfet  É  de  14,  et  V  dé  22,  ^  •  -  (lË  =  poids  inolêculàîré  et  V  =i  vo- 

lume  moléculaire),  les  densités  doivent  diminuer  de  plus  en  plus. 

Le  fait  de  ïa  diminution  des  coefficients  de  dilatation  avec  l*éïéva- 
tion  du  poids  moléculaire  observé  par  M.  Louguinine  est  expliqué  de 
la  manière  suivante  par  Tauteur  : 

Lorsque  le  poids  moléculaire,  dit-il,  s'élève,  les  points  décongélation 

et  d'ébullition  s*écartent  de  plus  en  plus  et  la  dilatation  s'accroît  tou- 

i.  ■ 

. ,        e  sait,  dans  le  voisinage  du  point  d*ébullition. 

iSttr  Iè«  péitikià  d'éliàllitiôii  déë  liydroearliiirM  de  là  ébié  C^H^*— «, 

pair  11.  H.  KOPP  (1). 

dn  connaît  la  loi  d'aptes  laquelle,  pour  les  èorps  homoldgued,  dëâ  dif- 
férences de  composition  déterminent  des  différences  proportionnelles 
pour  les  points  d'ébullition  ;  l'application  de  cette  loi  aiix  hydrocar- 
bures de  la  série  C^H*-*  a  présenté  des  difficultés  qui  n'tfnt  été  levées 
que  depuis  que  la  connaissance  de  la  nature  de  ces  corpS  est  devenue 
plus  parfaite.  Il  résulte  des  travaux  publiés  dans  ces  derniers  temps 
que  le  point  d'ébullition  est  tout  à  fait  différent  ^divkiii  qiiè  le 
groupe  Giî^  entre  dans  la  chaîne  principale  ou  dans  la  chaîne  latérale. 
Les  nombreux  isomères  de  ces  hydrocarbures  peuvent  donc  posséder 
des  points  d'ébullition  très-différents. 

M.  Kopp  donne  une  table  construite  d'après  lé  modèle  de  celle  de 
M.  Kekulé  (2),  et  complétée  d'après  les  découvertes  récentes.  Elle  Con- 
tient les  points  d'ébullition  des  divers  hydrocarbures  de  ce  groupe, 
rangés  d'après  leur  constitution  atomique.  {Voir  le  tableau,  p.  131.) 

(1)  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie^  tome  supplément,  v,  p.  3i5. 

{1)  K'ktil(^,  Lf>hrht(rh  rf,  orfj,  Çhp.mie,  t.  II,  p.  52ft. 
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L'auteur  a  calculé  les  points  d'ébullition  théoriques  en  répartissant 
également  la  différence  d'ébullition  du  premier  et  du  dernier  membre 
d'une  colonne  verticale  entre  les  autres  membres  de  cette  colonne;  il 
a  trouvé  de  cette  manière  une  différence  de  20,5<^  dans  la  colonne  B, 
de  i8,5*  dans  C,  de  16^5<*  dans  D.  Les  différences  que  présentent  les 
carbures  les  plus  complexes  seront  9gr$indies,  d'après  l'auteur,  par  la 
correction  des  points  d'ébullition,  correction  qui  n'a  pas  été  faite  par 
M.  Fittig(l);  mais  en  tous  les  cas  ces  données  sont  comparables  entre 
elles. 

L'auteur  n'ose  pas  tirer  des  conclusions  des  points  d'ébullition  cor- 
respondant à  une  entrée  de  GU^  dans  la  chaîne  principale  ;  au  con« 
traire^  il  pense  que  les  différences  régulières  que  présentent  la  ben- 
zine, le  toluène,  le  xylène,  etc.,  sont  accidentelles,  et  il  ne  calcule  pas 

le  point  d'ébullition  de 

GH2(GH3)*. 

Suivant  Fauteur,  des  hydrocarbures  isomères  de  constitution  analo- 
gue (de  la  môme  colonne  verticale)  doivent  posséder  le  même  point 
d'ébullition.. 

La  place  de  substitution  des  chaînes  latérales  dans  la  benzine  ne 

semble  pas  influer  beaucoup  sur  le  point  d'ébullition,  d'après  le  travail 

de  MM.  Ërnst  et  Fittig  sur  l'hydrocarbure  OH^^;  mais  de  grandes 

différences  sont  causées  par  les  différences  des  radicaux  alcooliques 

eux-mêmes.  On  sait,  en  effet,  que  les  composés  isopropyliques,  ainsi 

que  l'isoamylamine,  possèdent  un  point  d'ébullition  inférieur  à  celui 

des  composés  normaux. 

•  Ainsi  l'hydrocarbure  de  MM.  Louguinine  et  Lippmann  (2) 

C«H5(CHC2fl»)* 

entre  en  ébuUition  à  une  température  plus  basse  que  son  isomère  l'a- 
mylbenzine>  et  l'hydrocarbure  de  MM.  Fittig,  Koebrich  et  Jilke  (3), 

G»H3(GH3)3, 

bouillant  à  i88<>,  posséderait  probablement  le  point  d'ébulition  de  199% 
s'il  contenait  du  propyle  normal. 

(1)  Il  nous  semble  qu*on  peut  tirer  une  autre  conclusion  de  ces  différences 
qui  décroissent  ayec  l'élévation  du  poids  moléculaire.  Il  est  évident  que  le  groupe 
CH^  est  une  fraction  d'autant  plus  petite  de  l'édifice  atomique  que  celui-ci  est 
plus  grand,  et  il  ne  serait  pas  étonnant  que  les  changement  des  propriétés  phy- 
siques causés  par  l'entrée  de  GH^  fussent  aussi  retardés  par  la  masse  croissante 
du  reste  de  la  molécule.  (Note  de  M.  ToUens.) 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  série,  t.  viii,  p.  426  (1867). 

(3)  Voir  p.  00. 


tam  "mmJw  Qf  linmiB  a  jd  ^uJMUie  .  Tins  is  an^  i  ôs 

do  paîm  f'êîirln'iiiT  i  jl  iLiauia  amiBaâenrnif  nscxtnù*.  nxc 
k  mêoie  iPssâiiE  k  Tigisir.  IL  Iispaict  i  îai:  -«nr  mif  àifiir*nxi5 
liqiâdes.  à  ôs  nnin»triciirg  fratfmtgn:  ôîseiius  ni  i*nzir  £  iôuiUrtucL. 
présenteDi  -os  SStPEooei  oe  ifn^ini  ùs:  -cinexr  s.  rxK  rt»ç  niS-ïTsa).-^» 
deneaDfinî  'fks  çmâs  l  lussir^  nx  hl  ?  muiÇiA  or  imixc  f  fâisIL- 
tîoo.  9.  OuBDis  ï  5£  HTïT^t  Ht  iifeânjf  rfîUitic  n»i  X.  ^dsriiui}'. 
en  eiamiasm.  jidl;  izl  sram  uinmi:?  ôf  bzjsibxi:!»  tczif  tie^  lur 
celoi-cs.  la  cfi^srexiEs  flïir*  js  imnis  f  fîsiiJioia  ses  j&  7c^»siiil 
de  i  âSalsuDugiibèrs  LaIx  âî  laJiic.  x'-ssc  ôim:  li»  fxiks  uçôdciai 
géDérïle.  Sss  ii  iscA  on  via  jss  acie  fc:  nr:  éct  gnrmrijs  iréx^»- 
feot  entre  ers  les  -phs  çn.:fD*s&  &:£±re:it3»  jc  itriiL:  û  ti*  iii^ra^  fc 

différenls  mesairef  àet  ssiei  biQBiurçzAL.  ^c  sz::  rx  M.  iLr??  â  fs:: 
ressortir  des  TènÙEr*^  er.^Es:  es:?*  js  T*ikZ.^  ^^:c2:ij:c:  ôcs 
membies  des  sénés  bfxa&îarûsis.  Psr  <3«cz>.  t*:c;  Les  c^^r^^  crexT^?- 
suit  ja  série  6t  Ymâàt  ':4aûç:y*,  en  i!ar:d«s«=L£c:  àe  CH^  rf^ood  % 
DOC  diff^recee  c&ib1£l:«  âia»  le  px^:  îrîclLrffn  ç2î  s'élivie  ta 
moyenne  de  1^  ;  les  gainas  a  éb^^Ibika  crs  iT  'co^s  sûct  do j:inis  à  U 
même  kM. 

Ces  rapports  ont-ik  senleaieot  lîen  soss  li  prsâàoa  irblinire  de 
760  mOlimëtres,  on  cxîsienl-ils  an»  i  des  tempénnons  qui  D^pondent 
i  d'antres  preasionsî 

Ce  dernier  cas  se  présentera  si,  comme  la  loi  de  Dalton  rexige,«  tes 
points  d'ébnilition  des  dilTérents  corps  pour  un  m^me  changremeol  de 
pre5sion  Tarient  d'un  même  nombre  de  degrés.  Voici  les  rv^nltats  que 
l'auteur  a  obtenus  en  étudiant  dans  ce  sens  les  acides  formique«  aci^* 
tique^  propionique,  butyrique  et  Talérique  :  à  de  faibles  tensions^  lo;$ 
différences  entre  les  températures  correspondantes  sont  variablos  ;  ce^ 
dilTérences  s'accroissent  à  mesure  que  la  substance  devient  moins  yo* 
Utile;  mais  pour  d^  tensions  comprises  entre  560  et  1160  millimètre;^, 

(i)  Ahademisches  Program.  Boon,  1868.  —  Extrait  de  :  Zeitschrift  fiir  Chcmie^ 
ooaT.  iér.,  t.  IT,  p.  359. 

(S)  Abhtmdungen  ûber  die  Mechanische  Wamnetheotif,  X.  i,  p.  tâl. 
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elles  eoni  régalières;  ainsi  la  loi  de  Dalton  eet  admissible  pour  cette 
sërie  homologue  dans  le  voisinage  du  point  d'ébulllllon  ordinaire.  Les 
expériences  De  permettent  pas  de  décider  si,  au  delà  de  i  160  mîlli- 
Euâtres,  cette  régularité  conllnue.  CepeDdant  si  on  coDsid^  les 
courbes  de  tepsiou  des  cinq  acides,  le  parallélisme  qu'elles  ont  dans  lés 
ptrtles  supérieures  permet  d'admeitre  que,  pour  iti  teoeioiu  supé- 
rieures, la  loi  coDserve  auni  sa  Taleur. 

Les  observations  de  l'auteur  permelteat  d'examiaer  si  les  diffé- 
rences des  points  d'ébullilioB  i  la  presEiou  de  7W  millimètres  que 
les  membres  deg  séries  bomologues  présentent  enlre  eux,  sa  con- 
servent è  des  températures. correspondant  à  d'autres  pressions.  6i  on 
calcule»  au  mofen  des  formules  d'interpolation,  les  points  d'ébullition 
BOUB  1%  pression  de  740  milUmétrei,  on  trouve  i 


Acide  formique                 99,91°  R9,9I' 

Acide  acétique               119,13  118,82 

Acide  propionique          139,79  139,SS 

Acide  butyrique             161,61  160,83 

Adde  v&lérique              l74,gS  17^,71 

On  irouve  pour  te  changement  qu'éprouve  le  point  d'ébullition, 
pour  cbajjue  millimètre  i  partir  de  760  milljmètreg,  pour  : 


Adds 
luljriqne, 

0,041" 


Aeidi 
0,040" 


A  l'aide  de  ces  valeurs,  on  peut  réduire  à  la  pression  oormsje  de 
760  millimâlres  des  points  d'ébuUilîoa  observés  à  différences  hflu- 


olrits  d'AbullitioQ  calculés 
i'iprÈ!  la  loi  de  Kapp,  en 
parlant  du  point  il'ébullition 
3e  l'ueida  loni)ique  =  100°. 


le  formiiua  CmO' 

acétique  L'HH)» 

Eropionique  C>fl'0' 
ulyrique  C»H»0' 

ToWfiqueC'H'iiO» 

cai>r(iiqiie  CHUO» 

amanllijlicjuet;'H'H)«,.., 
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teors  barométriques;  il  est  permis  d'admettre  la  proportionnalité  de 
la  TBriatioa  de  lempératare  et  de  pressioD,  l'écaxt  at  dépasMot  pas 
10  ndUimëtres. 

Dans  lo  tableau  précédent,  on  trouve  le»  foipt»  d'ébullitioD  des  acides 
d'B[«és  les  observations  de  l'auteur,  aiusi  que  les  différences  pour  un 
iccroissemenl  de  CH*. 

Les  différeacef  des  points  d'i^bullitioa  obierféc  «ont  B^osiblement  les 
mêmes,  à  l'exceptioa  de  celle  existant  entre  les  acides  btilyrique  et 
Tajérique,  {[ui  est  beaucoup  moindre.  La  fUDjenue  est  19  &  20°. 

Le  tableau  su  voir  quelles  sont  les  limites  entre  lesquelles 

des  régularités  existent;  les  points  d'ébullîtion  se  rapporte^^  au  ther- 
momètre à  air. 
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W,  raLJnque. 

J.ËS  différences  d'ébnllîlion  eiistaol  à  760  millimëtres  3e  présentent 
encore  à  dés  températures  correspûDdant  à  des  pressioDS  de  UfOj 
S60,  560  et  360  millimètres;  an-dessous  de  cette  limite,  il  ;  a  des  irré- 
gularités considérables;  car  les  ditTérences  pour  les  acides  Tormiqu^  et 
acétique,  le^  acides  propionique  et  butf  riq^ue,  lep  acides  butyrique  f  t 
lalërique,  dimiauenl  rapidemeul,  taudis  que  celle  pour  les  acides 
acétique  et  propionique  reste  constante. 

On  pourra  donc,  à  l'aide  de  la  loi  de  Dalton,  calculer  à  partir  de  la 
pression  de  560  millimètres,  les  tensioos  des  acides  bomologues,  et 
sans  doute  les  résultais  seraient  encore  salisfaisants  pour  les  termes 
d'autres  séries  bomologues. 


Har  rBlM«Fp(i«M  4eB  g»  par  ■«  ehsFban  de  bols, 
par  H.  Am^uM  SHITS  (1). 

Dans  une  notice  sommaire  sur  les  lois  de  l'at>sorption  des  gaz  par  le 
cbarbon  de  bois,  H.  Smith  croit  pouvoir  annoncer  que  les  gaz  sont 
absorbés  en  volumes  entiers  ou  en  valûmes  mulliples  de  l'bjdrogène. 

[1]  CAtmicai  New,  L  iviii,  1868,  n*  AS8,  p.  131. 
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11  a  obtena  ayec  divers  gaz  les  résultats  suivants  : 

Hydrogène  1 

Oxyçène  7,99 

Oxyde  de  carbone  6,03 

Acide  carbonique  22,05 

Gaz  des  marais  10,01 

Oxjdenitreux  12,90 

Acide  sulfureux  '  36,95 

*Air  atmosphérique  40,063 
Azote  4,27 

Le  nombre  correspondant  à  l'azote  est  sans  doute  trop  faible,  puis- 
qu'il reste  toujours  de  Tazote  dans  le  charbon  calciné. 

Les  nombres  donnés  sont  les  moyennes  d'un  assez  grand  nombre 
d'expériences  et  ont  été  obtenus  en  divisant  les  volumes  absorbés  de 
chaque  gaz  par  le  volume  d'hydrogène  absorbé. 

Dans  quelques  cas,  il  se  présentait  des  différences  assez  notables,, 
mais  ces  irrégularités  provenaient  sans  doute  soit  de  la  constitution 
du  charbon  employé,  soit  du  mode  d'opération. 

M.  Smiih  pense  que  les  gaz  forment  des  couches  concentriques  de 
l'extérieur  à  l'intérieur  ;  ces  dernières  sont  retenues  avec  le  plus  de 
force  et  sont  par  conséquent  aussi  les  plus  difficiles  à  éliminer. 
Si  cette  action  physique  présentait  une  analogie  avec  l'action  chi- 
mique^ elle  contribuerait  à  jeter  quelque  jour  sur  cette  dernière,  et 
semblerait  indiquer  qu'il  peut  exister  des  combinaisons  dans  lesquelles 
certains  constituants  sont  retenus  plus  fortement  que  d'autres. 

Deux  de  ces  nombres  sont  remarquables,  ce  sont  ceux  de  l'oxygène 
et  de  Tacide  carbonique,  qui  sont  dans  le  rapport  des  équivalents. 
1  volume  d'oxygène  étant  16  fois  plus  lourd  que  le  môme  volume 
d'hydrogène,  les  gaz  ne  paraissent  pas  être  absorbés  dans  le  rapport 
des  poids  atomiques.  E.  K. 
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dhi  ••«Are  et  mmr  mi  ••lubillif . 
IMT  M.  A.  COSSA  (1). 

LV3Ti9o]fnre  et  carbone,  récemment  obtenu  par  M.  do  Tlmn  (2), 

s'ofetient  acssi  pu*  raction  de  l'anhydride  carboniquo  lur  le  Honrro 

hsidllant: 

2C0»  4-  3S  =  2(C0)S  +  S0«. 

La  lapeur  de  sulfure  de  carbone,  mélangt'ie  dMiydi^gC^no  cl  (liriK(^(> 
nr  delà  mousse  de  platine  chauffée,  se  décompose  ou  produisant  ll*S 
et  do  charbon.  L'auteur  a  observé  que  la  vapeur  do  soufre  brûle  daiiH 
l'hydrogène  et  que  même  il  se  forme  de  Thydrogèno  sulfuré  lorsqu'on 
fût  passer  de  l'hydrogène  sec  sur  du  soufre  bouillant.  li0Houn*e  ho  ooni- 
bmeansâ,  à  la  température  ordinaire,  avec  riiydrogène  naissant,  par 
eiemple  lorsqu'on  électrolyse  de  l'eau  dans  iaquelioso  trouve  du  Houfrc 
très-diTiTé  en  suspension.  La  fleur  de  soufre  no  produit  pas  d'hydro- 
gèae  sulfuré  par  son  ébullition  avec  de  Veau. 

Toîd  la  solubilité  du  soufre  dans  le  sulfure  de  carbone,  telle  qu'elle 
est  donnée  par  l'expérience;  la  2*  colonne  indique  les  cliilTros  fournis 
par  la  formule  donnée  par  l'auteur  : 

.   S  =  22,13  +  0,5887449t  +  0,017330611*  +  0,0004K«3«t3. 

100  parties  de  sulfure  de  carbone  dissolvent  à  : 

Solation  obseryée.       Solution  calouléfl. 


—  Il*» 

16,54 

17,15K8 

—    6« 

18,75 

19,1327 

0» 

23,99 

22,1385 

+  15» 

37,15 

36,4153 

--  18«»,5 

41,65 

41,8604 

--  22<» 

46,05 

48,3516 

--  38» 

94,57 

94,6193 

+  48»,5 

146,21 

143,6011 

+  55» 

181,34 

182,9612 

Une  solution  saturée  de  soufre  dans  le  sulfure  de  carbone  bout  à  55», 
tandis  qu3  le  sulfure  lui-raôme  bout  à  46»,8  (0",755).  20  parties  do 
soufre,  en  se  dissolvant  dans  50  parties  de  sulfure  de  carbone  à  22% 
produisent  un  abaissement  de  température  de  5». 

(S'^Deutsche  Chemische  Geselhch.  in  Berlin,  1868,  p.  117  et  138. 
(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  t.  ix,  p.  216  (1868). 
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Voici  la  solubilité  du  soufre  dans  d'autres  liquides  : 

100  parties  de  benzine  dissolvent  à  26^         0,965  de  soufre. 

71«         4,377  » 

23%5       b,9%  i 

52»          1,205  » 

174»  16,35  » 

130»  85,27  » 

Action  de  l'air  sur  l'aeide  hjpophosphoreiu, 
par  M.  C.  RAHUHEliliBERG  (1). 

On  admet  généralement,  d'après  H.  Rose,  que  l'acide  faypophos- 
phoreux  n'absorbe  pas  l'oxygène  de  Vair,  tandis  que,  d'après  M.  Wurti, 
les  hypophospbites  se  transforment  en  phosphiles.  L'auteur,  ayant 
neutralisé  par  du  carbonate  de  chaux  une  solution  d'acide  bypophos- 
phoreux  longtemps  exposé  à  l'air,  a  obtenu  un  précipité  ayant  les 
propriétés  et  la  composition  du  pbospbile  de  calcium.  L'acide  hypo- 
phosphoreux  lui-même  se  transforme  donc  à  l'air  en  acide  phospho- 
reux. 

Hur  la  eamposltion  eu  Mdfure  die  sine  hjérmté^ 
par  m.  A.  0OVC«AY  (%). 

D'après  MM.  Geiger  et  Reimann,  le  sulfure  de  zinc  obtenu  par  l'ac- 
tion de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  sulfate  de  zinc  neutre,  renferme 
10,70  p.  0/0  d'eau.  M.  Schindler  Ta  obtenu  en  lamelles  jaunâtres  par 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  pur  sur  une  solution  de  sulfate  de  zinc 
déjà  précipité  en  partie;  ces  lamelles  renfermaient  15,10  p.  %  d'eau, 
correspondant  à  la  formule  ZnS,HO.  D'après  l'auteur,  le  sulfure  obtenu 
par  l'action  du  sulfujre  d'ammonium  sur  le  sulfate  de  zinc  renferme, 
après  une  dessiccation  de  plusieurs  mois  sur  de  l'acide  sulfurique, 
H,37  p.  %  d'eau,  cç  qui  correspond  à  la  formule  3ZnS,2HO;  séché  à 
100%  il  renferme  7,35  p.  Vo  d'eau,  soit  approximati?ement  2ZnS,H0; 
enfin,  séché  à  150**  il  ne  relient  que  4,86  p.  d'eau,  soit  4ZnS,H0. 


ActioM  de  dJfférepAfUi  f^J^  «vr  l'hj'dregèiie  |iii|l^uné, 

par  m.  BOETTGEB  (3). 

M.  Carstanjen  a  fait  voir  récemment  que  le  gaz  hydrogène  sulfuré 
s'enflamme  en  présence  du  trioiyde  de  thaliium  ;  l'auteur  a  étudié 

(1)  Deutsche  Chemische  Gtsellsch.  in  Berlin,  1868,  p.  185. 

(2)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  nouy.  sér.,  t.  vu,  p.  78.  * 

(3)  Journal  fur  praklische  ChemiCy  t.  cm,  p.  308  (1S68). 
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Tact ioa  an  même  gu  sszr  ^aa£Ks  fiiiiiâC£ii::£SL.  T  &  îridL^t,  mnrm*  rc 
devait  s'y  alteadre,  qce  ce  Sùal  jrssçae  iz^rjiirrs  jfî?  ncci*  tra-rrjr^  es 
en  oxygène,  qui  détenniii^Dt  rîTifirriTraDie  :  £?T*>xiàLi.-:  ^  y  £  ù- 
sieQfs  sabstanoes  excnipt»  d'Asistoe.  ç^s  »  campuruLi  4?  la  nè=i£ 
maaière.  On  t  réoni  iue  =e  Irttec  «ïizbi  za  ;^Lrr&:i:2  «ramia%  et 
sabslances  :  les  nues  s'échasieni  lor'.emRà:  aiïs  «iâi3a>er  le  çix. 
tandis  que  les  antres  l'enflammesi.  Fr»r=e  l:y=i9CTs  ^  »  kna»  es 
ibllare  méUllitoe. 

I.  —  Sabsiatees  qui  s'ècàaMfmi  uêu  enfismmur  îi  poL.  Feraxiâes  et 
baryniDy  de  cuifre,  de  iiklk£j,  oiyde  «'arçeziy  ^his^^n  àt  cclinp. 
icétylnre  d'aiiigent,  acélylure  docUe  à'^iztzA «  àunsDcmian^  f almi- 
oate  d'argent  (arec  expk»îoo|,  citiaie  d'uç enr.  Mwia  es  é»  coîttp,  de 
chrome,  d'nrane,  de  bûmnili,  iodalesmfrc;i^e;;xei /er.c^:!,  «ocinAte, 
oxalate,  tartrate^  malale  d'argent,  oxiSa-csmeTcareai  e'  mercuiîqae. 
k>dore  d'axote  (arec  exploâon),  colon-îiocdre  iaupo.drc  de  noir  de 
platine  (avec  explosion). 

IL  —  Substcmees  gw  s'édumfdU  et  emfiammaJ  k  ^ii.  Pen^^d^s  de 
aianganèse,  de  plomb  et  d'argent,  chlomre  de  plomb,  chlorates  dou- 
bles d'argent  et  de  potassium,  d'argent  et  de  sodium,  iodates  d'argeikl 
et  de  thallinm,  chromâtes  de  cnÎTre  et  de  bismuth,  bramâtes  argen- 
tiqae  et  mercareux. 

in.  —  Les  substcmees  qui  n^ont  pos  éTatti'/n  sur  rhydrûgène  suZ/Vrf. 
Peroxyde  de  manganèse  hydraté^  peroxyde  de  cobalt,  iodate  de  plomb, 
chlorate  de  thallium,  chromâtes  de  tballium  et  de  plomb,  bromatcs 
thalliqae  et  mercoriqne. 


8«r  le  reaiplaeemMit  ém  gh«rfc««  pmr  VmmtîwÊmlmfti  émma  1« 

4e  Telia,  par  M.  B^KTTGKR  (i). 

L'auteur  propose  de  remplacer  le  charbon  par  Fantimoioe  dans  la 
pile  de  Voila  et  donne  à  celle-ci  la  disposition  suivante  :  Un  cylindre 
en  nnc  bien  amalgamé  plonge  dans  uue  solution  concentrée  de  par- 
ties égales  de  sel  marin  et  de  sulfate  de  magnésie,  tandis  que  Tanti- 
moine  est  placé  dans  le  vase  poreux  entouré  d'acide  sulfurique  étendu, 
l.e ^courant  d'une  pile  arrangée  de  cette  manière  a  une  force  supérieure 
à  celle  des  piles  de  Daniell,  de  Minotto,  de  Leclancbé,  et  de  plus  une 
il  urée  très-considérable. 

(i)  Journal  fur  p'ahtische  Chemie,  t.  cm,  p.  311  (1868). 
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Prép«r«tioii  d'uB  oxydel[de  ehrome  léger, 
par  H.  BOETTGER  (1). 

On  allume  un  mélange  de  i  partie  d'acide  picrîque  et  de  2  parties 
de  bichromate  d'ammoniaque.  Le  résidu  consiste  en  oxyde  de  chrome 
très-léger. 

(Sur  1«  préparalion  du  gaz  oxygèoe  par,  par  H.  BOETTGER  (2). 

On  obtient  de  l'oxygène  privé  de  chlore  et  d'ozone  en  décomposant 
par  la  chaleur  le  permanganate  de  potasse;  on  n'extrait  à  la  vérité  que 
*^  P-  %  environ  de  l'oxygène  c  «ntenu  dans  le  sel.  Le  r(:sidu  de  celte 
opération  est  un  mélange  de  manganate  de  potasse  et  d'oxyde  de  man- 
ganèse qu'on  peut  transformer  facilement  en  permanganate. 

Aelion  de  la  ehaleiir  sur  le  «ulfate  de  strontiaiie, 
par  H.  BARMISTAOT  (3). 

Le  sulfate  de  strontiane,  préparé  par  double  décomposition  et  cal- 
ciné d'abord  sur  une  lampe  de  Bunsen,  perd  de  l'acide  sulfurique 
lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  fourneau  à  vent.  Le  produit,  ainsi  cal- 
ciné, possède  une  réaction  alcaline  lorsqu'on  l'humecte  d'eau;  arrosée 
d'acide  sulfurique  et  calcinée  légèrement,  la  masse  acquiert  de  nou- 
veau le  poids  de  sulfate  primitif.  Dans  cette  calciuation,  il  ne  se  forme 
pas  de  sulfure  de  strontium. 

M.  Boussingault  a  déjà  fait  observer  que  les  sulfates  alcalino-terreux 
perdent  de  l'acide  sulfurique  par'une  forte  calcination. 

(Sur  an  moaveaa  ehlorore  de  sine  penlanimoniqae, 
par  H.  Edw.  BIVERIS  (4). 

Pour  obtenir  le  chlorure  de  zinc  pentammonique,  on  dissout  du 
chlorure  de  zinc  dans  une  solution  concentrée  d'ammoniaque,  bien 
refroidie  à  cause  du  dégagement  de  chaleur  qui  se  produit.  Lorsque 
la  dissolution  ne  s'opère  plus  qu'avec  lenteur,  on  fait  passer  du  gaz 
ammoniac  dans  la  solution  bien  refroidie.  On  voit  bientôt  apparaître 
un  précipité  cristallin.  Lorsqu'il  s'en  est  formé  une  certaine  quantité, 

(1)  Journal  fur  praktUche  Chemie^  t.  cm,  p.  314  (1868). 

(2)  Journal  fur  praktUche  Chemie,  t.  civ,  p.  316  (1868). 

(3)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  vu,  p.  376, 
i    (4)  Chemical  Nevjs^  t.  xviii,  1868,  no  449,  p.  13. 
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on  bouche  hermétiquement,  et  l'on  chauffe  graduellement  et  eu 
agitant  continuellement  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  soit  redissous. 
Od  laisse  refroidir^  et  peu  à  peu  le  chlorure  de  zinc  pentammonique 
cristallise  en  belles  trémies  octaédriques  isolées  les  unes  des  antres  ; 
elles  se  décomposent  à  la  lumière. 

Exposées  à  Fair^  elles  perdent  de  l'ammoniaque,  deyieonent  de 
moins  en  moins  transparentes,  puis  se  corrodent  en  attirant  l'humidité 
de  l'atmosphère. 

Les  cristaux  se  dissolvent  facilement  dans  Teau,  donnent  naissance 
à  une  solution  limpide,  tant  qu'elle  n'est  pas  trop  étendue. 

L'analyse  a  fourni  des  résultats  correspondant  à  la  formule  : 

Zna«,5(H3iN)  +  H«0.  E.  K. 


Mmr  \m  écmmiié  eu  snlfere  d'aï 

par  H.  HORTSMA.irX  (1). 

Les  nombres  suivants  ont  été  trouvés  pour  les  densités  de  vapeur 
des  combinaisons  de  l'ammoniaque  avec  l'hydrogène  sulfuré  : 

AzH^H  0,884    (Bineau). 

AzH^SH  0,89    à    56%5  (H.  Deville  et  Troosl). 

(AzH4)8S  1,26    à    99»,5  (H.  Deville  et  Troost). 

D'après  cela,  un  mélange  de  volumes  égaux  de  AzH^  et  H^S  n'éprou- 
verait point  de  contraction  et  resterait  sans  se  combiner;  un  mé- 
lange de  deux  volumes  de  AzU^  et  d'un  volume  de  H^S  se  condense* 
rait  en  deux  volumes  ;  il  y  aurait  combinaison  partielle. 

L'auleur,  en  se  servant  de  la  méthode  de  M.  Bunsen^  a  trouvé 
des  résultats  qui  ne  sont  pas  conformes  à  ceux  obtenus  par  MM.  De- 
ville et  Troost.  Le  lecteur  trouvera  décrits  dans  le  mémoire  de  l'au* 
tear  les  soins  qu'il  a  pris  dans  le  cours  de  ses  expériences. 

Le  tableau  suivant  renferme  les  nombres  obtenus  :  les  2  premières 
colonnes  contiennent  les  densités  observées  avec  les  températures 
correspondantes;  les  2  suivantes,  la  composition  centésimale  en  vo- 
lumes; la  5%  la  densité  calculée  dans  l'hypothèse  que  les  deux  gaz  sont 
renfermés  non  combinés  dans  le  mélange  (la  densité  théorique  de  H^ 
étant  1,175  et  celle  de  AzH3  =  0,587);  la  6%  la  densité  calculée  dans 
l'hypothèse  que  le  mélange  renferme  une  combinaison  de  2  volumes 
de  AzH3  et  d'un  volume  de  H*S  avec  la  densité  1,26,  ainsi  que  Tout 
indiqué  MM.  Deville  et  Troost. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  supplém.  vi,  p.  lit,  1868, 
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On  a  ajouté  aussi  les  densités  calculées  pour  des  mélanges  répon- 
dant exactement  aux  combinaisons  AzH^SH  et  (AzH*)^6. 


1; 

2. 

3. 

4. 

..  1  •.  g 

Tempéra- 

Densité 

Volumes  eo 

1  centièmes 

Densité  calculée.       || 

ture. 

observée. 

AzH». 

H«S. 

1. 

11. 

650.9 

0.622 

93.57 

6.43 

0.625 

0.68 

80O.0 

0.658 

89.28 

10.72 

0.650 

0.75 

850.6 

0.750 

72.24 

27.76 

0.750 

\:\l 

86«.4 

0.768 

71.65 

28.35 

0.754 

» 

» 

66.66 

38.83 

0.783 

1.26 

840.1 

0.832 

59.90 

so.oti 

40.10 

0.82$ 

1.25 

il 

» 

50.00 

0.881 

1.22 

560.9 

0.947 

60.07 

60.07 

0.940 

1.22 

L'accord  entre  les  2®  et  5*  colonnes  démontre  qu'aux  températures 
observées  et  dans  les  conditions  dans  lesquelles  l'auteur  a  opéré, 
l'ammoniaque  et  Thydrogène  sulfuré  ne  se  combinent  pas,  dans  quel- 
que proportion  qu'on  les  mélange. 
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IVosage  du  carbone  dans  la  graplilte,  par  llk.  GUWti  (1). 

Dans  un  tube  de  Terre  peu  fusible,  de  10  à  12  centim.  de  long  et  de 
1  centim.  de  diamètre,  dont  une  extrémité  est  ouverte  et  l'autre  ter* 
minée  en  boule^  on  introduit  uoe  quantité  pesée  de  graphite  porplif- 
risé  et  séché  vers  iSQ°,  et  on  le  mélange  avec  environ  vingt  fois  son 
poids  d'oxyde  de  plomb  pur  et  préalablement  calciué,  puis  on  pèse 
le  tube;  on  le  chauffe  ensuite  à  la  lampe  d'émailleur  jusqu'à  ce  que  le 
contenu  soit  tout  à  fait  fondu  et  ne  présente  plus  de  bulles,  puis  on 
le  laisse  refroidir  et  on  le  pèse;  la  perte  de  poids  indique  la  quantité 
d'acide  carbonique. 

Une  autre  méthode  consiste  à  mélanger  intimement  du  graphite 
pulvérisé,  qu'on  n'a  pas  besoin  de  dessécher,  avec  un  excès  de  salpê- 
tre, et  à  calciner  dans  un  creuset  de  porcelaine,  jusqu'à  ce  qu'on  ne 
remarque  plus  de  graphite.  Le  carbone  se  transforme  en  carbonate  de 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  iv,  p.  504. 
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potasse,  et  Tou  peut  facilement,  dans  le  mélange,  doser  la  proportion 
de  ce  sel  qui  s'est  formée,  soit  en  mettant  Tacide  carbonique  en 
liberté^  soit  en  le  transformant  en  carbonate  de  chaux. 


P^aage  vuliuttétriqae  da  e«b«H  en  présenee  de  l'arflenie, 

par  H.  Cl.  l^UVCMliER  (i). 

L'ëdtëfar  a  fait  connaître  nne  méthode  de  dosage  volumétrique  du 
cobalt  éti  ptéâëtfèe  du  nickel,  fondée  sût  Faction  du  permanganate  de 
^asàe  stir  une  iolntion  chlorhydrique  neutre  de  ces  deut  tnétaut 
iSdMtftoée  d'oxydé  de  mercure;  par  cette  action,  le  chlorure  de  co- 
l>alt  est  précipité  à  l'état  d'oxyde,  tandis  que  le  nickel  reste  en  solu- 
fldb;  liiàis  il  à  Mi  remarquer  que  cette  méthode  est  inexacte  en  pré- 
sence deè  cottiposés  Oxygénés  du  chlore,  du  soufre,  du  phosphore  et 
éê  l'arsenic.  Oti  peut  modifier  cette  méthode  de  manière  à  faire  dispa- 
rallie  feet  inconvénient.  La  présence  de  l'oxyde  ferrique  n'altère  pas 
îé  résultsli  de  cette  détermination^  car  il  se  trouve  immédiatement 
prébiiJité  j)ar  l'oxyde  de  mercure,  en  entraînant  t'acidô  phosphorique 
I  stl  ârséniqtiè  s*il  S'en  trouve  dans  la  liqueur;  i'auteur  ajoute  en  con- 
I  séquence  à  la  liqueur  dd  chlorure  ferrique,  exetiipt  de  sel  ferreux, 
pois  l'btyde  de  mercure,  et  procède  au  titrage.  Quant  à  l'acide  sulfuri- 
que  qui  pourrait  exister,  on  s'en  débarrasse  aisément  par  le  chlorure 
de  baryum.  , 

Cette  méthode  donne  pour  le  feobalt  des  résultats  très-exacts,  si  la 
quahtitê  9e  nickel  qui  l'accompagne  né  dépasse  pas  le  double  de 
celle  dti  cobalt.  Si  la  quantité  de  nickel  est  plus  considérable,  il  faut 
commencer  par  précipiter  le  cobalt  par  Tazotite  de  potassium. 

tèàt  le  dotfAgè  de  faeide  àmètiitae  dmtkm  les  extraits  de  terre  et  les 
mutm  des  plaotes,  par  It.  Wr.  HCWUJMjXM  (2). 

L'auteur  a  proposé  une  méthode  pour  doser  l'acide  azotique  dans 
les  matières  végétales^  qui  consiste  à  mesurer  la  diminution  d'hydro- 
gène qui  se  développe  pendant  la  dissolution  d'une  certaine  quantité  de 
poudre  d'aluminium  dans  une  lessive  alcaline,  en  présence  de  salpêtre. 
M.  F.  Schulze  (3)  a  confirmé  les  résultats  obtenus  par  ce  procédé  appli- 
qué à  des  dissolutions  de  nilre  pur,  mais  il  a  jugé  la  méthode  im- 
praticable en  présence  des  substances  organiques;  c'est  en  prenant 

(1)  ieitschrift  fàr  amlytische  Chemie,  t.  vu,  p.  47. 

(2)  ZbiUchrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  296, 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie,  «867,  p.  379. 
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des  quantités  constantes  de  la  môme  matière  organique  et  en  aug- 
mentant le  poids  d'aluminium^  qu'il  a  vu  le  déficit  d'aluminium  s'ac- 
croître et  ôlre  constamment  plus  considérable  que  ne  l'exigent  le& 
nombres  qu'on  obtient  par  la  méthode  de  M.  Schloesing  ;  il  s'est  aperça 
également  d'un  nouveau  déficit  d'hydrogène^  lorsque  des  dissolutions 
déjà  traitées  une  fois  par  l'aluminium  et  la  lessive  de  potasse,  et  ne 
renfermant  par  conséquent  plus  d'acide  azotique,  sont  remises  en 
contact  avec  lesdits  corps;  enfin,  des  extraits  de  plantes  dans  les- 
quels la  méthode  de  M.  Schloesing  ne  faisait  point  découvrir  d'acide 
azotique  indiquaient  un  déficit  d'hydrogène  au  contact  de  l'aluminium 
et  de  la  lessive  de  potasse. 

L'auteur  pense  que  la  présence  simultanée  de  la  matière  organique 
et  de  l'alcali  déterminent  l'absorption  de  l'oxygène  de  l'air  qui  se  com- 
binerait à  l'hydrogène  et  produirait  ainsi  un  déficit,  et  que  ce  n'est  pas 
la  matière  organique  qui  absorbe  l'hydrogène  naissant  ;  cette  manière 
de  voir  se  fonde  sur  ce  que  l'hydrogène  naissant  développé  par  l'a- 
malgame de  sodium  ou  par  un  mélange  acide  producteur  d'hydro- 
gène, a  de  l'action  sur  certains  corps  organiques  et  inorganiques  qui, 
au  contraire,  ne  sont  pas  attaqués  par  le  mélange  d'aluminium  et 
d'alcali;  tels  sont  l'acide  oxalique,  le  chlorate  et  le  perchlorate  de 
potasse» 

L'auteur  évite  l'influence  des  substances  organiques  en  opérant  de 
la  manièie  suivante  :  On  additionne  de  lessive  de  potasse  étendue  la 
matière  organique  à  examiner,  réduite  à  un  état  convenable,  et  on 
chauffe  jusqu'à  ce  que  toute  l'ammoniaque  soit  chassée,  puis  on  ajoute 
au  liquide  bouillant  faiblement  une  solution  concentrée  de  perman- 
ganate de  potasse,  jusqu'à  ce  qu'après  une  ébullition  de  dix  minutes 
la  couleur  de  l'acide  permanganique  soit  encore  distincte;  l'excès 
d'acide  permanganique  est  détruit  par  une  dissolution  d'acide  for- 
mique  ou  d'un  formiate;  le  mélange  est  porté  sur  un  filtre  et  lavé,  la 
liqueur  filtrée  est  exactement  neutralisée  par  l'acide  sulfurlque,  puis 
réduite  au  volume  exigé,  elle  est  introduite  dans  l'appareil  à  mesurer 
le  gaz.  Voici  l'explication  de  cette  méthode  :  L'acide  permanganique 
en  solution  alcaline  détruit  la  substance  organique,  il  se  forme  une 
certaine  quantité  d'acide  oxalique;  mais  ce  dernier,  ainsi  que  d'autres 
acides  organiques  qui  résistent  à  l'action  de  l'acide  permanganique, 
n'est  nullement  attaqué  par  l'hydrogène   naissant    développé    par 
l'aluminium  en  solution  alcaline.  Avant  de  faire  usage  du  permanga- 
nate, on  s'assure  de  l'absence  d'acide  azotique  ;  à  cet  effet,  on  fait 
bouillir  une  certaine  quantité  de  permanganate  avec  une  solution  de 
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formiate  de  soude^  od  filtre  pour  séparer  l'oxyde  de  manganèse  pré- 
cipité^ et  on  Dût  l'essai  gazo-yoluméfriqne;  si  le  liquide  obtenu  et  une 
solution  d'alcali  pure  donnent  la  môme  quantité  d'hydrogène,  on  est 
sûr  que  le  permanganate  ne  renferme  pas  d'acide  azotique. 

flor  Ui  médiodle  de  Field  peur  le  deeage  du  ehlere*  du  breMe  eC  de 

l'iede)  par  M.  SIEHIBBT  (1). 

La  méthode  de  Field  est  basée  sur  les  affinités  différentes  des  corps 
haloïdes  pour  l'argent. 

Si  dans  une  liqueur  neutre,  renfermant  du  chlore  et  du  brome,  on 
ajoute  de  Fazotate  d'argent,  tout  le  brome  se  trouve  d'abord  préci- 
pité; de  même,  l'iode  est  précipité  avant  le  chlore;  et  dans  un  mé- 
lange des  trois,  l'iode  est  précipité  d'abord,  puis  le  brome,  et  en  der- 
nier lieu  le  chlore. 

Cest  le  principe  môme  de  cette  méthode  que  l'auteur  a  cherché  à 
vérifier,  et  parmi  les  nombreuses  analyses  qu'il  mentionne,  aucune 
ne  donne  de  résultats,  môme  approximatifs  ;  aussi  rejette-t-il  tout  à 
fait  cette  méthode.  La  quantité  de  brome  trouvée  est  toujours  trop 
forte.  L'erreur  résulte  de  la  transformation  incomplète  du  chlorure 
d'argent  en  bromure,  par  l'action  du  bromure  de  potassium  ;  d'un 
autre  cOté,  le  bromure  d'argent  est  presque  entièrement  transformé 
en  chlorure  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  de  chlorure  de 
sodium. 
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(tar  VmtUùn  dn  eymmmie  de  pelaMie  sur  le«  aeides  «midéfl, 
par  m.  N.  mSIVfiCHVTKIIV  (2). 

Les  recherches  dé  M.  A.  Baeyer  ont  fait  envisager  les  nombreux 
dérivés  de  l'acide  urique  comme  des  urées  substituées. 

L'auteur  s'est  proposé  de  former  synlhétiquement  quelques-uns  de 
ces  composés  en  faisant  réagir  le  cyanate  de  potasse  sur  les  acides 
amidés  dérivés  de  l'acide  urique;  mais  la  difficulté  de  se  procurer  les 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  civ,  p.  338  (1868),  n«  14. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  275. 

Noov.  sÉa.,  T.  XI.  i869.  —  soc.  chim.  iO 
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matières  premières  l*a  engagé  à  essayer  la  réaction  avec  Taeide  amido- 
henzoïque. 

On  ajoute  une  solution  concentrée  de  cyanate  de  potasse  à  une  sp- 
lution  saturée  et  bouillante  de  sulfate  d*acide  amidobeoïoïque.  L'acide 
oxybenzuramique  formé  par  l'addition  de  molécules  égales  d'acide 
ftmidûbenzoïque  et  d'i^cide  cyanique,  se  sépare  par  1^  rçfrciidiçsewefit 
et  est  purifié  par  ^m  cristalllBations  répétées.  On  obtient  ainsi  de  très- 
petits  prismes  contenant  une  molécule  d'eau  qu'ils  perdent  à  100®. 
fis  sont  peu  soliibles  dans  l'eau  cbaude  et  dans  Talcool,  ptesque  in- 
solubles dans  l'éther. 

Ses  sels  sont  difficilement  solubles.  Les  sels  de  calcium,  de  plomb 
et  d'argent  ont  été  analysés  ;  ils  contiennent  un  atome  de  métal. 

L'acide^ nitrique  transforme  l'acide  oxybenzuramique  ea  un  acide 
nitré  soluble  dans  l'eau  et  cristallisant  en  prismes  jaunes. 

L'acide  amidoprepionique  et  le  cyanate  de  potasse  donpent  des  pro- 
duits analogues. 

lêmr  !•  tPMUilMnuitiiftii  de  comMAaisons  êUorées  en  e«ailbiB«l«Mi« 

iodées,  par  H.  Ad.  I^IEBEM  (1). 

Lé  chloruré  d'éthyle,  chaufiTé  dans  des  tubes  scellés  à  130*  avec  de 
l'acide  iodhydrique  de  1^9  de  densité,  est  rapidement  transfortilé  en 
iodure  d'éthyle.  Le  chloroforme,  traité  de  même,  se  transforme  en 
iodure  de  métylène  CHM^,  tandis  que  de  Tiode  est  mis  en  liberté;  on 
peut  admettre  que  cette  réaction  se  fait  en  deux  phases  : 

CHCP  +  3HI  =  CH13  +  3HC1 
CHP  +   HI  =  CH*I«  +  12. 

L'auteur  a  de  même  soumis  à  l'action  de  l'acide  iodhydrique  le 
monochlorobenzol  C^H^^Cl  et  le  chlorure  de  carbone  dé  Julin  C«C1®. 
Ces  deux  corps  ne  sont  pas  attaqués  à  130*;  avec  le  premier,  il  ne  se 
produit  une  réaction  qu'à  230-250*,  mais  on  obtient  de  la  benzine  et 
non  de  la  benzine  iodée.  Il  est  probable  que  ce  dernier  composé 
prend  d'abord  naissance,  mais  ne  pouvant  exister  à  la  température  de 
la  réaction,  il  se  décompose  en  présence  de  l'acide  iodhydrique  en 
hydrure  de  phényle  et  iode  libre. 

La  méthode  de  Fauteur  pour  remplacer  le  chlore  par  de  l'iode  ne 

(1)  Journal  fur  praktisch$  Chemie,  t.  civ,  p.  59,  Iftôô,  n*  9. 
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parait  donc  pas  être  applicable  aux  combinaisons  chlorées  de  la  s^rie 
aromatiqae,  aa  moiosà  celles  qai  renferment  do  chlore  dans  le  noyau 
benzine. 


pir  M.  ^W.  BTAKmBL  (1). 

M.  Strecker  (2),  en  chauffant  différentes  iobslances  chlorées  arec  le 
sulfite  potassique,  a  échangé  lears  atomes  de  chlofe  contre  autant  de 
fois  le  groupe  SOM)H,  et  a  Térifié  de  cette  manière  synthétique  la  cons- 
titution de  quelques  acides  dérÎTant  de  l'éthylène,  à  savoir  Tacide 
iséthionique,  Tadde  disulfétholique  et  l'acide  éthionîque. 

L'auteur  a  étendu  ces  recherches  aux  substances  éthylidéniques, 
et  a  obtenu,  en  chauffant  le  chlorure  d'étbylidène  avec  le  sulfite  po- 
tassique, deux  acides  qui  aoat  isomères  avec  les  acides  iséthionique  et 
disulfétholique. 

Le  chlorure  d'éthjlidène  a  été  cbanffé  pendant  24  heures,  au  réfri- 
gérant ascendant,  avec  une  solution  de  sulfite  potassique  ;  on  y  a  ensuite 
^outé  de  l'acide  sulfurique,  et  on  a  évaporé  le  liquide  à  sec  ;  on  a 
épuisé  le  résidu  par  l'alcool;  la  solution,  débarrassée  d'acide  chlor- 
hydrique  par  une  évaporation  partielle,  a  été  neutralisée  par  du 
carbonate  de  baryte;  elle  a  donné  par  l'évaporation  des  cristaux  dont 
l'eau-mère  s'est  prise  en  bouillie  cristalline  par  une  concentration 
nouvelle.  La  solution  a  pris,  par  l'évaporation,  une  réaction  acide,  et 
il  s'est  précipité,  par  l'addition  de  baryte,  du  sulfite  de  baryte. 

Les  cristaux,  séparés  les  premiers,  purifiés  par  une  cristallisation 
nouvelle,  sont  durs,  brillants,  transparents;  ils  présentent  la  for- 
mule ^H^^^^Ba  +  H^,  mais  ils  sont  différents  de  l'iséthiouate  de 
baryte,  son  isomère.  L'auteur  a  aussi  préparé  les  sels  de  zinc,  d*argent 
et  de  cuivre. 

La  bouillie  cristalline,  obtenue  par  l'évaporation  de  l'eau-mère  du 
sel  précédent,  est  formée  principalement  par  le  sel  barytique  de  l'acide 
disulfoconj ligué  ^H^Î&^^Ba^,  isomère  du  disulfétholate  de  baryte. 
Il  se  décompose  facilement  en  donnant  naissance  à  l'acide  monosulf- 
oxétbylidénique  et  à  de  l'acide  sulfureux;  c'est  une  réaction  ana- 
logue à  celle  qu'ont  fait  connaître  MM.  Wurtz,  Kekulé  et  Dusart,  qui 
ont  fait  échanger  le  groupe  SÛ^OH  contre  OH  ;  mais  l'échange  se  fait, 
dans  la  cas  étudié  par  l'auteur,  avec  une  facilité  remarquable. 

Le  tableau  suivant  met  en  lumière  le  parallélisme  des  composés 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  272. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  258  (1868). 
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élhyléniques  et  éthylîdéniques  correspondants,  contenant  les  groupes 
&^^E  et  ^^^H. 

-GH8€^^H  ^H2^^^H 

^H«OH  ^H^GOQH 

Acide  Acide 

sarcolactiqae.  socciniqae. 

€H«^H  €H«^-0âOH 

Adde  Acide 

iséthioniqne.  disnlfétboliqne. 

Acide  lactique  Acide  isosocciniqne 

de  fermentation.  de  MM.  H.  Mnller  et  Wicbelhaus  (1). 

Acide  monosolfozj-  Acide 

éthylidéniqne.  diBolfoétbjlidéniqne. 

Aetion  4e  l'anhydride  fluUàriqae  sur  le  bromure  d'éthylène  et  mur 
l'iodure  d'éthyle,  par  H.  l^ROBEiEl^lSKY  (2). 

Lorsqu'on  fait  agir  Tacide  sulfurique  fumant  sur  50  grammes 
environ  de  bromure  d'éthylène,  il  ne  se  sépare  que  peu  de  brome  et  il 
se  dépose  une  petite  quantité  de  cristaux.  En  étendant  Teau,  saturant 
par  du  carbonate  de  baryte  et  évaporant  avec  précaution,  on  obtient 
de  beaux  cristaux  de  brométhylsulfaie  de  baryum  Ba(G2H^Br,SO^)9;  ce 
sel  est  anhydre,  très-soluble  dans  Teau,  et  se  décompose  par  Tébulli- 
tion.  Le  sel  de  plomb  PbCGSH^Br^SO^)^  +  3H30  cristallise  en  belles 
écailles  solubles  et  est  très-instable;  on  ne  peut  évaporer  sa  solution 
que  dans  le  vide:  l'auteur  pense  que  sa  décomposition  donne  lieu  à 
du  glycol  ou  à  de  Toxyde  d'éthylène  : 

Pb(C2H4Br,S0*)«  +  4H«0  =  PbSO*  +  H^SO^  +  2HBr  +  SCSH^oa, 

Les  sels  de  calcium,  de  magnésium,  de  zinc  et  de  cuivre  cristallisent 
bien  et  sont  également  instables. 

L'auteur  a  fait  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  cet  acide,  mais  sans 
arriver  à  des  résultats  positifs. 

En  agissant  sur  l'iodure  d'éthyle,  l'anhydride  sulfurique  met  en 
liberté  de  l'acide  iodhydriquc  et  par  conséquent  de  l'iode;  Pacide  qui 
se  forme  en  même  temps  donne  des  sels  ayant  la  composition  des  éthyl- 
sulfales;  le  sel  barytique  pourtant  renfermait  2H80  au  lieu  de  FTO. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  viii,  p.  108, 

(2)  Zeitschrift  fur  CHemie,  t.  iv,  p.  563. 
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L'auteur  se  propose  de  faire  agir  SO^  sur  le  chlorure  d'élhylidène, 
pensant  arriver  à  un  isomère  de  l'acide  cbloréthylsulfurique. 

Sur  Im  dieUorMsétome,  par  M.  l^BOBEiEl^fiKY  (1). 

Le  gaz  phosgène,  en  agissant  sur  Facétone,  ne  donne  que  de  la 
dichloracétone.  C'est  ce  même  dérivé  qui  prend  également  naissance 
par  l'action  du  chlore  sur  l'acétone  additionnée  d'un  peu  d'iode.  La 
monochkracétone  ne  parait  pas  pouvoir  se  former  par  cette  voie. 

(Sur  \m  eonstitutioii  de  l'aleool  eaprjlique  de  Thaile  de  ricio, 

par  M.  1SCHORE.E1I1IER  (2). 

L'alcool  obtenu  par  l'action  de  la  soude  sur  l'huile  de  ricin  a  été  en- 
visagé par  M.  Bonis  comme  de  l'alcool  caprylique^  tandis  que  d'autres 
auteurs  l'envisageaient  comme  de  l'alcool  œnanthylique.  M.  Kolbe  ne 
le  regarde  pas  comme  un  alcool  normal,  mais  comme  un  alcool  se" 
conôdire y  \e  méthyl-hexylcarbinoL  L'auteur  a  repris  cette  étude;  l'al- 
cool qu'il  a  obtenu  bouillait  à  181**  (corrigé);  les  portions  inférieures 
contenaient  des  homologues  de  l'éthylène,  notamment  i'octylène  bouil- 
lant à  125^  Les  portions  passant  de  160  à  175«  sont  un  mélange  d'alcool 
caprylique  et  d'un  hydrocarbure  bouillant  à  160<^;  elles  ne  renferment 
pas  d'alcool  hexylique  comme  l'indique  M.  Chapman. 

Oxydé  à  froid  par  de  l'acide  sulFurique  et  du  chlorate  de  potassium, 
puis  soumis  à  la  distillation,  l'alcool  de  l'auteur  donna  un  produit  dis- 
tillé aqueux  accompagné  d'une  couche  plus  légère,  non  oxydable  à 
froid;  c'est  du  méthyl-œnanthol  bouillant  à  170-172^,  donnant  avec  le 
bisulfite  de  soude  une  masse  blanche  nacrée.  Chauffé  avec  le  mélange 
oxydant,  il  donne  de  l'acide  caproïque  et  de  l'acide  acétique,  ce  qui 
vient  justifier  la  manière  de  voir  de  M.  Kolbe  et  fait  de  l'alcool  capry- 
lique de  l'huile  de  ricin,  de  l'alcool  iso  octylique,  ou  du  méthyl-bexyl- 

carbinol. 

(CH3 
r  CW3 
^  H 
lOH. 

Qnant  à  la  constitution  de  Thexyle  C^H*3  contenu  dans  cet  alcool  se- 
condaire, ainsi  que  dans  l'acide  caproïque,  l'auteur  fait  remarquer 
qu'elle  doit  être  semblable  à  celle  de  l'amyle  de  l'alcool  amylique, 

(l)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  t.  iv,  p.  565. 

(2^  Annalen  der  Chimie  und  Pharmacie,  t.  cxLVUi  p.  232.  Août  1868. 
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puisque  Facide  caproïque  obtenu  par  l'oxydation  de  l'alcool  secon- 
daire est  identique  ayec  celui  obtenu  par  le  cyanure  d'amyle  et  par 
les  corps  gras.  L'auteur  représente  l'alcool  iso-octylique  par  le  grou- 
pement 

^23>CH-CH2— CH2^CH«-CH0H— CH3. 

11  a  aussi  transformé  cet  alcool  en  hydrure  d'octyle^ 

en  préparant  d'abord  l'iodure  d'octyle  et  en  traitant  ensuite  celui-ci 
à  froid  par  du  zinc  et  de  l'acide  ehlorbydrique  étendu  ;  après  quelques 
heures^  il  se  sépare  à  la  surface  une  coucbe  légère  qu'on  purifie  par 
l'àcidè  nitrique^  puis  par  distillation  sur  du  soditlm.  Cet  bydrocarbure 
bout  à  i24<';  sa  densité  à  12^5  est  égalé  à  0,70S3.  Il  parait  identique 
avec  celui  qu'a  obtenu  M.  Riche  en  chauffant  l'acide  sébacique  avec 
de  la  baryte. 

(Sur  les  liydrôéarbaré«  de  la  série  C^H^^-S, 
paf  It.  SeHORiifimJMfiR  (1). 

Dans  une  précédente  note  (2),  l'auteur  a  signalé  l'action  des  agents 
^oxydants  sur  les  hydrocarbures  saturés.  L'acide  chromique  donne  nais- 
sance à  un  peu  d'acide  acétique.  L'acide  azotique  fumant  n'agit  pas 
àfroid,  mais  en  chauffant  k^gèrement^il  s'établit  une  réaction  très- vive  : 
les  hydrures  d'hexyje  et  d'octyle,  ainsi  que  le  diamyle,  ont  donné  tous  trois 
les  mêmes  produits,  savoir  :  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique,  dé  l'acide 
succinique,  des  acides  gras  volatils,  des  nitriles  et  un  produit  oléagi- 
neux fixe,  jaunâtre  et  azoté.  Tous  ces  corps  sont  peu  abondants  et  c'est 
l'acide  succinique  qui  domine;  son  identité  a  été  constaté  par  l'analyse 
de  quelques-uns  de  ses  sels^  par  sa  forme  et  ses  autres  caractères. 
Quant  à  l'huile  azotée,  non  volatile,  insoluble  dans  l'eau,  elle  se  dé- 
compose par  la  chaleur  et  se  transforme  en  une  résine  rouge  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  caustique;  l'acide  azotique  bouillant  la  transforme 
en  un  acide  cristallisable  dans  l'aloool  en  grandes  aiguilles  aplaties 
blanches;  l'insuffisance  de  matière  n'a  pas  permis  à  l'auteur  d'en  faire 
l'analyse. 

Le  produit  distillé,  séparé  de  l'acide  succinique  et  de  l'huile  azotée 
qui  restent  comme  résidu,  renferme  des  acides  gras  et  des  nitriles. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvii,  p.  214.  Août  1868. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noiiv.  sér.,  t.  x,  p.  129  (1868). 
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Celui  qu'a  fourui  le  diamyle  a  été  plus  particulièrement  étudié  ;  il  pa* 
ralt  renfermer  du  capronilrile  C*<^H^^Az  et  un  mélange  d'acides  œnan- 
thylique^  yalérique  et  caproïque. 

L'auteur  à  aussi  soumis  à  Toxydation  par  Tacide  chromique  Talcool 
préparé  au  moyen  de  Thydrure  d'amyle  retiré  du  pétrole;  il  a  obtenu 
de  Pacide  yalérique  et  une  quantité  notable  d'acide  acétique,  c'est-à- 
dire  les  mômes  produits  qu'a  obtenus  M.  Pedler  avec  Falcool  amylique 
actif.  Il  s'est  formé  en  outre  une  buile  neutre  bouillant  entre  95  et 
105<*,  résistant  aux  agents  oxydants,  se  combinant  aux  bisulfites  et 
ayant  une  composition  rapprochée  de  la  formule  C^H*<K),  c'est  appa- 
rammentune  acétone;  elle  renfermait  sans  doute  un  peu  d'acétate 
d'amylc; 

L'auteur  partage  les  hydrocarbures  C»H*"  +  *  en  quatre  groupes. 
Dans  le  premier^  les  atomes  de  carbone  forment  une  chaîne  continue; 
il  renferme  le  diéthyle,  Vkydrure  d'hexyle  et  Vhydrure  d'heptyle  obtenu 
par  les  acides  subérique  et  azélaîque  ;  l'hydrure  d'hexyle  du  pétrole  et 
celui  dérivé  de  lamannite  paraissent  être  identiques  avec  celui  de  l'acide 
subérique;  il  bout  à  60".  Le  deuxième  groupe  dérive  de  i'faydrnre  de 
propyle  par  une  chaîne  latérale  soudée  à  l'atome  de  carbone  intermé- 
diaire ;  il  renferme  Yhydrure  d*amyle  (bouillant  à  dO"*)  dérivé  de  l'alcool 
amylique  de  fermentation,  Yéthyle-^myle  (62*),  Yéthyle-butyle  (9i<*)  et 
Vhydrwre  d*octyle  (124")  dérivé  de  l'alcool  caprylique.  Le  troisième 
groupe  est  celui  de  l'isopropyle,  dans  lequel  il  y  a  deux  atomes  de  car- 
bone unis  chacun  à  trois  autres  atomes;  la  dififérence  de  points  d'ébul- 
lition  n'y  est  que  de  25'';  ce  groupe  renferme  le  diisopropylef  le  dibu» 
tyle  (amylisoprôpyle),  l'amylbutyle  et  le  diamyle.  Le  quatrième  groupe 
enfin  offre  un  atome  de  carbone  uni  à  quatre  autres  atomes  ;  ce  groupe 
ne  renferme  encore  que  le  carbodiméthifle-^iéthyle  de  MM.  Friedel  et 
Ladenburg,  bouillant  à  86-87". 

Mur  11»  préparation  du  sine-éthyle,  par  91.  II.  fVlCflhBEiHAIJJi  (1). 

La  poudre  grossière  de  zinc,  obtenue  en  tamisant  la  limaille  de  zinc, 
agit  directement  sur  Tiodure  d'éthyle  sans  l'intermédiaire  d'un  alliage 
de  sodium.  L'action  a  lieu  facilement  au  bain-marie  dans  un  appareil 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant  et  d'un  tube  contenant  du  mercure, 
pour  augmenter  la  pression  ;  après  2  à  3  heures  la  réaction  est  termi- 
née et  l'on  peut  distiller.  On  obtient  ainsi  80  à  90  p.  %  ^^  ^^  quantité 

(1)  Deutsche  Chemiscke  Gesellch,  in  Berlin,  1868,  p.  140. 


152  CHIMIE  ORGANIQUE. 

théorique  de  zinc-éthyle.  On  peut  remplacer  l'iodure  par  le  bromure 
d'éthyle. 

fiar  la  préparation  de  l'alloxane,  par  H.  JT.  de  EiIfiBIG  (1}. 

On  ajoute  peu  à  peu  de  Facide  urique  brut,  humide  ou  desséché^ 
dans  de  l'acide  nitrique  ordinaire,  de  1,42  de  densité,  mélangé  de 
8  à  10  parties  d'eau  et  chauffé  vers  60-70<*;  il  se  produit  une  mousse 
abondante  et  quelques  vapeurs  nitreuses  ;  lorsque  l'acide  azotique 
ne  dissout  plus  d'acide  urique,  il  prend  une  couleur  pelure  d'oignon  ; 
on  fait  alors  bouillir  et  l'on  filtre.  En  ajoutant  à  la  liqueur^  qui  ren- 
ferme l'alloxane  formée^  une  solution  chlorhydrique  concentrée  d'étain 
mélangée  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  un  pré* 
cipité  pulvérulent,  qui  est  de  l'alloxantine  ;  on  décante  et  on  ajoute 
de  nouveau  chlorure  stanneux  aux  eaux-mères,  aussi  longtemps  qu'il 
continue  à  se  déposer  de  l'alloxantine.  On  recueille  celle-ci,  on  la  lave 
à  l'eau  et  on  la  sèche.  Pour  transformer  de  nouveau  cette  alloxantine 
en  alloxane,  on  l'arrose  avec  un  mélange  de  2  parties  d'acide  azotique 
fumant  (de  1,52  de  densité)  et  de  1  partie  d'acide  azotique  ordinaire 
(D  =  1,42)  ;  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  nitreux;  après  quelques 
jours  de  contact,  la  réaction  est  terminée,  ce  qui  se  reconnaît  à  ce  que 
la  masse  se  dissout  entièrement  dans  l'eau.  On  étend  ensuite  la  masse 
sur  une  brique  poreuse  et  on  finit  par  la  dessécher  au  bain-marie 
jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  azotique  soit  chassé,  et  on  fait  cristalliser 
l'alloxane  dans  l'eau. 

Cette  méthode,  qui  est  applicable  à  l'acide  urique  impur  que  l'on 
retire  du  guano,  fournit  presque  la  quantité  théorique  d'alloxane. 

(Sur  la  guanidine,  par  M.  A.  1¥.  WLOWMANN  (2). 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  la  formation  de  laguanidine  par  i'éther 
orthocarbonique,  ainsi  que  par  la  chloropicrine.  Ou  peut  se  procurer 
des  quantité^  notables  de  guanidine  en  chauffant  pendant  plusieurs 
heures  à  100%  dans  un  autoclave,  de  la  chloropicrine  avec  une  solution 
alcoolique  concentrée  d'ammoniaque;  on  épuise  la  masse  saline  par 
l'alcool  absolu  pour  séparer  le  sel  ammoniac,  tandis  que  le  chlorhy- 
drate de  guanidine  reste  en  dissolution.  La  guanidine  se  distingue  par 
la  facilité  de  cristallisation  de  quelques-uns  de  ses  sels.  Vazotate^  qui 
est  peu  soluble,  se  dépose  à  l'état  de  poudre  cristalline  lorsqu'on  mé- 

(1)  Ànnaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  xclvu,  p.  366.  Septembre  1868. 

(2)  Deutsche  Chemisçhe  Geseltsch.  (Berlin),  t,  i,  p.  145. 
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lange  des  solutions  aqueuses  de  salpêtre  et  de  chlorhydrate  de  guani- 
dine  ;  il  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en  lames  cristal- 
lines qui  renferment  CH^Az^^HAzO^. 

Vazi^ate  de  guanidme  argeiUique  GH^Az^^AgAzO^  forme  un  précipité 
cristallisable  en  aiguilles.  " 

Le  chioraurate  GH^Az^^HCl^AuCP  s'obtient  en  longues  aiguilles  d'un 
jaune  foncé. 

113    \  uq    \ 

La  mélanine  et  la  carbophényltriamine,  G  /rmm  ^^^  ^^  ^  fG^H^)3(  ^^^* 
représentent  de  la  guanidine  di-  et  triphénylée;  Tauteur  a  cherché  à 
les  produire  en  faisant  agir  Tanilinc  sur  la  guanidine.  Le  cblorhydrate 
de  guanidine  se  dissout  dans  Taniline;  si  Ton  fait  bouillir,  il  se  dégage 
de  Tanmioniaquey  et,  par  le  refroidissement,  on  obtient  une  masse 
saline  à  laquelle  Teau  enlève  du  chlorhydrate  d'aniline;  le  résidu  se 
dissout  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  cristallise  par  refroidissement 
en  belles  aiguilles  constituant  un  corps  neutre  ayant  la  composition 
de  la  mélanine,  mais  doué  de  caractères  différents.  La  toluidine  agit 
comme  Taniline,  en  donnant  un  composé  ayant  probablement  la  coni' 
position  de  la  métoluidinc,  mais  doué  de  propriétés  différentes.  L'au- 
teur se  home,  pour  le  moment,  à  signaler  ces  cas  d'isomérie. 

fêwup  la  propyle-phyeito  et  siir  l'aeide  propyle-phyeique 
de  M.  Carias,  par  M.  Adolphe  CEiAVi(  (i). 

L'importance  des  découvertes  de  M.  Garius  (2)  a  engagé  l'auteur  à 
répéter  ses  expériences. 

L'existence  de  la  phycite  propylique  est  en  contradiction  avec  une 
loi  énoncée  par  M.  Kekulé.  Gelle-ci  porte  que  jamais,  dans  les  combi- 
naisons organiques,  plus  d'un  groupe  d'hydroxyle  n'est  combiné  avec 
le  même  atome  de  carbone. 

L'auteur  pense  avoir  démontré  par  ses  expériences  que  l'acide  pro- 
pyle-pbycique  de  M.  Garius  est  simplement  de  Vacide  glycéiique  et 
que  la  phycite^est  de  V aldéhyde  glycérique. 

L'auteur  a  préparé  la  dichlorobromhydrine  de  M.  Garius  en  chauf- 
feint  la  dichlorhydrine  avec  un  égal  vofume  d'eau  et  2  équivalents  de 
brome  ;  il  a  évité  de  cette  manière  les  explosions  dont  fait  mention 
M.  Garius.  Il  n'a  pas  été  possible  de  purifier  complètement  le  produit, 
parce  qu'il  se  décompose  vers  200".  L'auteur  Ta  séparé  mécanique- 
ment de  l'acide  bromhydrique  ;  il  a  opéré  la  décomposition  de  la  di- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  gxlvi,  p.  244. 

(2)  BiUleHn  de  la  Société  chimitfne^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  335  (18C5). 
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chlorobromhydriDe  par  une  solution  aqueuse  de  baryte^  mais  la  réac- 
tion n'est  pas  aussi  simple  que  l'indique  M.  Garius  :  il  se  sépare  du 
carbonate  de  baryte  (sans  trace  d'oxalate)  et  il  se  manifeste  une  forte 
odeur  étbérée  rappelant  le  chlorure  d'éthylène.  L'auteur  pense  qu'il 
se  forme  en  môme  temps  de  l'acide  acétique  ou  formique*  Le  chlo- 
rure et  le  bromure  de  baryum,  produits  de  la  réaction,  ont  été  préci- 
pités par  le  sulfate  d'argent,  l'excès  d'argent  par  l'hydrogène  sulfuré^ 
et  l'acide  sulfurique,  restant  après  que  l'hydrogène  sulfuré  a  été 
chassé,  a  été  neutralisé  par  le  carbonate  de  baryte. 

Le  liquide  débarrassé  du  sulfate  de  baryte  par  filtration  a  été  éva- 
poré à  consistance  sirupeuse;  il  ne  se  colore  pas  d'une  manière  ap- 
préciable, cependant  il  y  a  décomposition,  car  il  se  manifeste  toujours 
une  réaction  acide  pendant  l'évaporation  et  le  résidu  n'est  pas  la  sub- 
stance que  M.  Garius  appelle  phycite.  Ce  résidu  contient  tov(jours  un 
sel  barytique  qui  est  précipité  par  l'alcool  absolu  en  flocons  blancs. 

L'auteur  a  pensé  d'abord  que  la  présence  de  cet  acide  est  due  à 
l'emploi  d'une  solution  aqueuse  de  baryte  pour  la  décomposition  de 
la  chlorobromhydrine.  M.  Garius,  ayant  employé  une  solution  alcoo- 
lique de  baryte,  a  précipité  peut-être  de  eette  manière  le  sel  de  ba- 
ryte formé  dans  la  réaction.  Toutefois  M.  Glaus  a  retrouvé  le  môme 
sel  en  suivant  le  plus  exactement  possible  les  indications  de  M.  Garius, 
et  il  croit  que  la  plus  grande  partie  de  cet  acide  ne  se  fbrme  pas  par 
l'action  de  la  baryte^  mais  pendant  l'évaporation  de  la  solution  filtrée. 
II  a  été  possible  de  convertir  par  une  ébullition  prolongée  le  résidu 
entier  en  acide  el  en  sel  barytique.  Le  môme  acide  prend  naissance 
avec  l'acide  nitrique  (réaction  par  laquelle  M.  Garius  obtieat  de  l'acide 
propyle-phycique)  et  cet  acide  n'est,  d'après  M.  Garius,  autre  chose 
que  Vacide  glycérique  ordinaire.  Il  a  confirmé  celte  assertion  pur  plu- 
sieurs dosages  de  baryte  (1), 

La  présence  de  l'acide  glycérique  n'a  rien  d'étonnant.  En  admettant 
que  la  dichlorobromhydrine  se  décompose  régulièrement  avec  la  ba- 
ryte, on  obtient  la  formule  d'un  alcool  tétralomique 

COH 


"3 


GOH 
I     H 
GOH 
H2 

qui  par  l'oxydation  donne  l'acide  glycérique. 

(1)  Le  g1yc(îratc  d(^  baryum  est  cristallisé  d'après  M.  M.  Socoloff  {Annalcn  der 


l 
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L'aoteur  n'affirme  pas  que  le  produit  de  la  réaction  de  la  baryte 
est  un  alcool  tétratomique  ou  une  aldéhyde  triatomique  qui  n'en  dif- 
férerait que  par  1  molécule  d'eau.  L'hypothèse  do  l'aldéhyde  de 
l'acide  glycérique  expliquerait  très-facilement  la  formation  de  cet 
acide*  L'auteur  n'a  pas  obtenu  cette  substance  parfaitement  pure,  elle 
a  toujours  présenté  une  réaction  acide  qui  s'est  manifestée  de  nouveau 
après  l'avoir  neutralisée.  11  a  sans  doute  obtenu  une  combinaison 
plombique  de  l'aldéhyde  en  précipitant  par  le  sous-aciHa(e  de  plomb. 
La  première  partie  de  ce  précipité,  où  doit  s'être  trouvée  la  totalité  de 
l'acide  glycérique,  a  été  éloignée. 
Plusieurs  dosages  de  plomb  s'accordent  bien  avec  la  formule 

C3H*03pb 
et  le  composé  possède,  selon  l'auteur,  la  structure 

H2 

^H 
H 

0; 

c'est  de  l'aldéhyde  glycérique  dont  les  deux  atomes  d'hydrogène  al- 
coolique ont  été  remplacés  par  le  plomb.  Le  composé  plombique  a 
été  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  mais  la  solution  n'a  fourni 
que  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  glycérique.  La  tentative  d'isoler 
l'aldéhyde  par  le  bisulfite  de  sodium  n'a  pas  donné  de  résultat. 

Sur  la  propyle-phyeite  et  les  expériences  de  IM.  ClaïUf 

par  M.  E..  CARIVS  (1). 

L'auteur  ne  conteste  pas  l'exactitude  des  faits  signalés  par  M.  Clans, 
mais  il  en  réfute  l'application  à  son  travail,  car  M.  Claus  a  exécuté 
les  expériences  d'une  manière  différente  de  celle  de  l'auteur,  et 
AI.  Carius  tâche  de  prouver,  par  les  résultats  mômes  de  M.  Claus,  que 
celui-ci  a  obtenu  des  corps  tout  à  fait  différents. 

C'est  surtout  l'eau  que  M.  Claus  ajoute  au  mélange  de  brome  et  de 
dichlorhydrine  qui,  d'après  M.  Carius,  modifie  le  résultat  de  la  réac- 
lion,  car  tous  ces  corps  et  la  phycite  elle-même  s'oxydent  facilement, 
cl  on  peut  admettre  que  la  dichlorobromhydrine  perd  au  contact  de 

Chemie  und  Pharmacie,  t.  cvi,  p.  103),  M.  Claus  ne  l'observe  qu'à  l'état  flocon- 
neux. (Réel,) 

(1)  Annnlen  det*  Chemiff  und  Pharmacie ^  t.  cxlvii,  p.  120. 
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Teau  2  atomes  d'hydrogène  en  formant  C^H^BrCl^O,  corps  isomérique 
avec  le  bicblorure  de  lactyle  brome,  qui  par  la  décomposition  avec 
Teau  ou  la  baryte  fournit  forcément  une  aldéhyde  ou  un  acide. 

Une  autre  explication  de  la  décomposition  déterminée  par  Feau  se- 
rait la  suivante  :  Fauteur  a  démontré  (i)  que  le  bromure  d'éthylène 
se  dédouble  par  Faction  de  Feau  en  aldéhyde  et  en  acide  bromhy- 
drique,  et  la  décomposition  analogue  a  lieu  en  effet  avec  la  dichloro- 
brombydrine;  car  il  se  forme,  d'après  des  expériences  de  M.  Wolff 
exécutées  sous  la  direction  de  Fauteur,  une  substance  amorphe,  diffé- 
rente de  la  propyle-phycite^  mais  qui  n'a  pas  été  analysée  ;  cette  sub- 
stance s'acidifie  facilement  et  1  auteur  convient  de  la  présence  de  Fa* 
cide  glycérique  dans  ces  solutions  acides;  Fapplication  du  sulfate  d'ar- 
gent, faite  par  M.  Glaus,  aura  favorisé  cette  réaction.  En  effet,  Fauteur 
lui-même  décrit  dans  son  premier  mémoire  une  substance  cristallisée 
de  la  formule  ^SH^^*. 

Les  travaux  récents  de  M.  Wolff  ont  démontré  à  l'auteur  que  la  dé- 
composition de  la  dichlorobromtiydrine  avec  la  baryte  est  toujours 
tant  soit  peu  compliquée;  il  se  forme  toujours  des  acides  lorsque  la 
réaction  n'a  pas  lieu  assez  énergiquement.  Ce  fait  a  été  déjà  indiqué 
par  l'auteur  dans  son  premier  mémoire.  11  se  forme  entre  autres  pro- 
duits toujours  de  l'acide  oxalique,  mais  Fauteur  n'a  jamais  pu  con- 
stater la  présence  d'un  autre  acide  formant  des  sels  cristallisables. 

M.  Claus  n'a  pas  trouvé  de  Facide  oxalique  dans  les  produits  qu'il 
a  obtenus;  cette  circonstance  démontre,  suivant  Fauteur,  que  les  chlo- 
robromhydrines,  examinées  par  les  deux  chimistes,  ne  sont  pas  iden- 
tiques. 

La  dichlorobromhydrine^  eh  effet,  oppose  une  grande  résistance  à 
la  purification,  comme  elle  n'est  ni  cristallisable  ni  volatile;  mais 
Fauteur  a  récemment  obtenu  un  hydrate 

C3H5BrC120,H20 

qui  permettra  d'obtenir  la  dichlorobrombydrine  à  l'état  de^  pureté. 
L'auteur  n'envisage  plus  la  propyle-phycite  comme  un  alcool  tétr- 
atomique,  mais  comme  une  glycérine  bydroxylée  : 

^1     H    '  ^j    H'  ^1    112- 
MM.  Wolff  examine  en  ce  moment  les  éthers,  les  sulfures,  les  pro- 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér„  t.  m,  p,  133  (1865). 


CHIMIE  ORGANIQUE.  i57 

dai(s  d'oxydatioD  de  la  phycîte,  ainsi  que  les  cyanures  qui  doivent  lui 
fournir  des  acides  -CWô»  (acide  phycique)  et^^H»^^  (acide  citrique). 


Sv  I»  iff  fi<i»M  du  glocMe  «a  MlntloB  alealine  |Mir  l'oxjde 
é»  cviTre  «<  mv  la  foraiatioB  de  l*«cide  •xjnaloBiqae  (lartr*- 
i\  pmr  M.  A.  C^^IJS  (1). 


M.  Reîchardt  (2)  a  trouvé  parmi  les  produits  qui  se  forment  dans  la 
réaction  de  Trommery  aux  dépens  des  éléments  du  glucose,  de  Ja 
gomme  et  nn  nouvel  acide  de  la  composition  G^^H^Oio  (3).  L'nuteur, 
doutant  de  l'exactitude  de  ces  faits,  en  a  repris  Tétude. 

On  emploie  avantageusement  de  l'acétate  de  cuivre  dans  cette 
réaction  et  on  réduit  ainsi  rapidement  à  40-50"  une  quantité  notable 
de  sel  de  cuivre  ;  toutefois,  pour  éviter  la  présence  de  Facide  acétique, 
Tauteur  a  opéré  de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  de  l'oxyde  de  cuivre  récemment  précipité  et  lavé  avec 
une  solution  de  glucose  et  un  peu  de  potasse  à  la  température  de  i2 
à  14%  on  agite  de  temps  en  temps  et  on  a  soin  de  maintenir  la  liqueur 
alcaline  en  ajoutant  de  petites  portions  de  potasse. 

Après  15  jours,  80  grammes  environ  d*oxyde  de  cuivre  se  sont  trou- 
vés être  réduits,  et,  par  suite,  36  grammes  de  glucose  ont  dû  être  dé- 
composés (Febling,  Reichardt).  La  liqueur  au-dessus  de  l'oxydule  de 
cuivre  est  colorée  en  rouge  intense  et  peut  être  facilement  filtrée  ;  on 
acidulé  légèrement  avec  Tacide  acétique  et  on  précipite  par  l'acétate 
de  plomb  ;  le  dépôt  blanc  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  on 
filtre  et  on  chauffe  à  40<>  environ  pour  chasser  l'hydrogène  sulfuré  ; 
on  neutralise  avec  l'ammoniaque  et  on  précipite  par  le  chlorure  de 
calcium  ou  de  baryum,  ea  évitant  de  mettre  un  excès  de  ces  sels.  Le 
précipité  est  légèrement  gris  et  semble  être  cristallin.  A  l'état  sec,  ces 
sels  sont  blancs  et  ont  pour  composition  ^a^,-G3H*^*et#a^,-G3H2^4. 
Si  l'acide  formé  est  de  l'acide  oxymalonique,  il  a  la  même  compo- 
sition que  l'acide  tartronique  de  M.  Dessaigues  et  l'acide  dérivé  de 
l'acide  mésoxalique  par  réduction  au  moyen  du  sodium  (4).  Les  ana- 
lyses de  l'acide  libre^  faites  par  M.  Reichardi,  s'accordent  assez  bien 
avec  la  formule  ^^H*^^  L'acide  est  peu  soluble  dans  l'élher;  il  se 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxLvn,  p.  114.  [Nouv.  sér.,  t.  lxxi.1 
Jaillet  1868. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  107, 1864* 
(3)C  =  6;0=8. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  iir,  p.  299,  1865. 
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présente  sous  forme  de  cristaux  prismatiques  trës-solubles  dans  l'eau 
et  l'alcool. 

Comme  il  ne  se  produit  que  peu  diacide  oxymalonique,  on  ne  peut 
pas  dire  qu*il  est  un  des  produits  pi ncipaux  de  ro^sydation  du  glucose; 
sans  doute  qu*il  se  produit  aussi  de  Tacide  formique,  dans  certaines 
circonstances  de  Facide  oxalique  et  même  de  TAcide  acétique  ;  en 
outre,  il  parait  qu'il  se  forme  une  gomme  analogue  à  la  dextrine 
(Reichardt). 

Sur  r«cide  isosueeliilque,  par  M.  H.  BYK.  (1). 

L'acide  isosuccinique,  préparé  à  l'aide  de  l'aeide  cyanopropionique 
dérivé  de  l'acide  lactique,  ne  se  comporte  pas  comme  l'acide  succi- 
nique  lorsqu'on  le  chauffe  à  150*';  il  ne  donne  pas  d'anhydride,  mais  se 
dédouble  facilement  et  complètement  en  acide  carbonique  el  acide 
propionique;  il  se  comporte  donc  d'une  manière  aaalogue  à  Fadde 
malonique.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  d'anhydride  isosuccinique. 
Le  brome  transforme  l'acide  isosuccinique  beaucoup  plus  facilement 
en  acide  monobromé  que  l'acide  succinique  ordinaire.  Cet  acide 
brome)  traité  par  l'ammoniaque,  parait  donner  de  l'acide  aspar- 
tique. 

Aef  ien  des  ■olaiiniui  eaproalealines  sur  la  nuuuUie, 
par  M.  H.  90BBIVBBIVllEn  (2). 

Une  solution  de  mannite,  additionnée  de  chaux  et  d'oxyde  de  cuivre 
(obtenu  par  précipitation)  dissout  ces  deux  oxydes  en  quantités  iné- 
gales, et  si  l'on  porte  la  liqueur  à  60-70°,  il  s'en  sépare  de  l'oxyde  cui- 
vreux, ce  qui  a  aussi  lieu  à  froid,  au  bout  de  quelques  semaines  ;  la 
liqueur  filtrée,  est  colorée  en  bleu  par  de  l'oxyde  de  cuivre;  si  Ton  y  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  ce  que  toute  la  chaiix  et 
tout  l'oxyde  de  cuivre  soient  précipités,  on  obtient  une  solution  qui 
renferme  de  la  mannite  non  altérée,  et  le  sel  de  chaux  d*un  acide 
provenant  de  l'oxydation  de  la  mannite  ;  l'acétate  basique  de  plomb, 
qu'il  ne  faut  pas  ajouter  en  excès,  y  produit  un  précipité  blanc  qui> 
étant  décomposé,  donne  l'acide  libre  à  l'état  d'une  masse  sirupeuse 
blanche.  Cet  acide  tiécompose  les  carbonates  alcalins  et  réduit  l'azotate 
d'argent  ammoniacal,  mais  non  les  solutions  alcalines  d'oxyde  de  cui- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  iv,  p.  516« 

(2)  Deutsche  Chemische  Gesellsch.  in  Berlin^  1868,  p.  136. 
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coamie  l'aiiiaisim*  ie  «Dfîrzn  sir  rr»?  ii-'z^ic  *-'rji:-iri*  :*  r-:r:- 
bendne:  de  même  Fucbfsiîiif  ësc  ÎL:îI-fï:=t*^  '.nz^rcnrkî^  «*  i^  Ltuc- 
beniide,  qni  «e  sifpare  &  li  £;3*cr  firè*  «c  JiiÊi:!^  iz T.l.^rx  *: 
bnUante»;  la  didiIoFcèeciiâË  'iwT^  :.  -«LT-f  acCL-f  tn:~.£s>«-r:.  i»  lî* 
goOIes  incolores  qui  ses:  frtitmt^.^Eiisz  de  U  c5ihkT^yi7u:l«**x:if 
Soumise  à  la  didïllaîkc  ièch*.  Tix.:bm.iîz^  a  ièciccipcâe  f  =  iv^f.': 
qfaolijdride,  anitise,  bensae.  dipb-^Ljif .  e:  «n:::î  rè&ii:  ie  chir^*:iï. 
L'iufeor  fait  remarqoer  que  li  bàn  clte^ue  ;«&!  1.  Zinîn.  rû  rt  Jc> 
mot  la  nitmoiybeniide.  poss^e  1«5  j-rornc-lés  de  *i  isph^nylcr.:- 
diamioe  de  M.  Ho&naniî.  arec  Izcnelif  ellr  e^*.  m:6^b>  ..erî:  îles- 
tiqoe.  La  base  pea  soiable  obtenue  ec  ocàne  teoips  pan!:  rrctini;£X 


Sv  le  iMwfciMih.  p«r  M.  3i. 

Le  chlorobenzile  ^^i^^CP,  en  folation  •icoi<Lqae«  est  fadiemeat 
réduit  par  le  line  et  l'acide  chlorhydrique.  on.  eo  soIqHoq  acétique, 
par  l'étaÎBy  et  transfonoié  en  désoxybenioîne  ^^'^. 

€"B«ooa-  +  2BÎ  =  €«*e*s^  -+-  2Ba. 


fl«r  raeidc  dithîifcf  ■■fgwf,  pu-  MM.  A.  K^'GKLHABVr 

et  r.  I^ATSdDNaW  (3). 

Dans  une  précédente  communication  sur  l'acide  thîobensoîque,  les 
anteuis  ont  mentionné  la  formation  d'un  sel  de  plomb,  cristallisable 
en  aiguilles  rouges^  C^H'Pb^,  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyie 
sur  le  sulfure  de  plomb,  sous  l'influence  d'une  forte  chaleur.  100  gram- 
mes de  sulfure  de  plomb  furent  arrosés  d'une  quantité  équivalente 
de  chlorure  de  benzoyle  ;  une  réaction  trôs-vi?e  se  manifesta  ;  aprùs 
qu'elle  fut  calmée^  le  tout  fut  chauffé  an  bain  de  sable  et  épuisé  uprùs 
refroidissement  par  de  Téther,  puis  par  du  sulfure  de  carbone  qui 

(1)  Académie  de  Saint-Pétershourg,  t.  xu,  p.  486  (1868).  —  Zeitschrift  fiir 
Chmie,  noav. aôr.,  t.  iy,  p.  497. 

(S)  Académie  de  Saint-Pétersbourg  y  t.  xiii,  p.  32  (1868). 

(3)  Zeitschrift  fûrChemie,  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  455. 
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dissout  le  sel  de  plomb  ainsi  que  les  produils  déjà  mentionnés.  Le 
sel  ^'flî^Pb^  ne  se  forme  qu'en  très-petite  quantité.  L'acide  corres- 
pondant doit  renfermer  ^^yess  et  représenter  Vacide  dithiobmzotque. 
Pour  vérifier  ce  fait,  les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  cet  acide  par 
une  autre  méthode  :  ils  ont  fait  agir  le  sulfure  de  potassium  sur  le 
Irichlorololuène  -G«H5,-GC13,  et  ont  en  elTet  obtenu  l'acide  ^7h»S*,  dont 
Je  sel  de  plomb  s'est  trouvé  identique  avec  le  précédent.  En  partant 
du  composé  chloré  ^^^H^Gl^^GP,  ils  ont  obtenu  de  même  Vacide  ehUmh 
ditkiobenzoîque  -G-'H^Cl^a. 

Le  trichlorotoluène,  bouillant  à  214*  et  préparé  par  Taction  du 
chlore  sur  le  toluène  bouillant,  réagit  très-énergiquement  sur  une 
solution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium  :  il  se  forme  de  l'acide 
dithiobenzoïque  -G^H'^CP  +  2K2S  =  SKQ  +  ^^hskS»,  tout  comme  il 
donne  de  l'acide  benzoïque  par  l'action  de  l'eau  (Beilstein).  On  em- 
ploie les  deux  corps  dans  les  proportions  indiquées  par  Téquation  et 
on  étend  le  sulfure  de  beaucoup  d'alcool;  pour  achever  la  réaction, 
on  chauffe  au  bain-marie.  Si  la  température  produite  par  la  réaction 
est  trop  élevée,  une  partie  du  produit  se  résinifie.  Après  avoir  séparé 
le  chlorure  de  potassium,  on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  alcoolique 
rouge,  ce  qui  détermine  toujours  la  précipitation  d'un  peu  de  résine. 
Kn  ajoutant  de  l'acétate  de  plomb  à  la  solution  aqueuse,  on  précipite 
d'abord  du  sulfure  de  plomb  qu'on  sépare,  puis  le  dithipbenzbate 
rouge  de  plomb.  G'est  à  l'aide  du  sel  de  plomb  qu'on  prépare  les  autres 
dithiobenzoates  et  l'acide  libre. 

Vacide  dithiobenzoïque  se  décompose  à  l'air  .et  n'a  pu  être  analysé. 
11  se  sépare  de  son  sel  ammoniacal,  par  addition  de  HGl,  à  l'état  d'une 
huile  violette  dense,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther;  une  petite  quantité  suffit  pour  colorer  l'éther  en  rouge  car- 
min. Exposé  à  l'air,  il  se  transforme  en  une  résine  insoluble  dans 
l'ammoniaque,  les  alcalis,  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  soluble  dans  le 
sulfure  de  carbone;  la  potasse  alcoolique  bouillante  transforme  cette 
résine  en  sulfure  et  benzoate  de  potassium.  L'analyse  de  cette  matière 
résineuse  fait  voir  qu'elle  constitue  un  mélange  de  (^^H'*)*^^  et 
de  (-G7Hîi)2S*. 

Diihiobenzoate  d'ammmium.  La  solution  de  ce  sel  est  rouge-orange; 
elle  précipite  les  sels  de  plomb,  d'argent,  de  mercure,  de  bismuth 
(précipité  rouge),  de  cuivre  (précipité  brun-noir).  Cette  solution  s'al- 
tère facilement;  chauffée  au  bain-marie,  elle  se  trouble  et  laisse  dé- 
poser une  résine  identique  à  celle  qui  résuUe  de  l'altération  de  l'acide 
lui-môme. 
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hb  séide potessâoR  est  solaUe  dans  Teau  ;  sa  solation  est  rooge  et 
se  décompose  par  révaporation. 

Le  sdâefkmh  ^1P¥bS^  est  an  précipité  ronge  de  miainoiy  cri»* 
tallisable  dans  la  benzine  brnte  en  belles  aiguilles  longes,  insolalAe 
dans  Tean,  peu  solnble  dans  l'éther  et  dans  Faloool  booiUant,  d*od  il 
cristallise  en  fines  aigoUIes  orange  ;  il  est  scdnble  dans  le  snliîiTe  de 
caibone.  L'adde  axoCiqae  l'oxyde  et  donne  dn  snllkte  de  plomb. 

Le  sel  de  mercwn  ^VPBgS^  est  un  prédite  janne-bnmâtre,  crit- 
tallisable  dans  l'alcool  en  lamelles  brillantes  d'un  jaune  d'or,  solnble 
dans  l'éther  et  la  benzine,  insoluble  dans  Teau  ;  la  chaleur  le  décom- 
pose facilement  en  donnant  du  sulfure  de  mercure. 

Le  sel  d^argetU  €WAgS^  est  un  prédpité  rouge-brun,  insoluble 
dans  Teau  et  dans  la  benzine. 

Acide  chhrodUhiobenxûiqiÊe.  Cet  acide  s'obtient,  comme  le  précédent, 
en  partant  du  toluène  tétrachloré  «*BH2,HCP,  décrit  par  M.  Beil- 
stdn  (1).  Le  sel  de  plomb  de  cet  adde  forme  un  précipité  rouge 
de  minium,  soloble  dans  la  benzine  bouillante  et  dans  le  sulfure 
de  carbone,  d*où  il  cristallise  en  belles  aiguilles  rouges;  il  renferme 

€7H^lPb^. 

Traité  par  l'acide  dilorhydrique  concentré,  il  fournit  l'acide  libre 
sous  forme  d'une  huile  rouge- violet,  soluble  dans  l'éther.  Cette  solu- 
tion donne,  arec  le  chlorure  mercurique,  un  précipité  brunâtre,  cris- 
tallisable  dans  l'alcool  en  petites  lamelles  yerdâtres  et  brillantes. 

Les  auteurs  rappellent  que  M.  Fleischer  a  déjà  obtenu  ce  sel  de 
mercure  en  faisant  agir  l'oxyde  de  mercure  sur  les  résidus  de  la  pré- 
paration du  sulfobenzol  par  le  toluèue  chloré  et  le  sulfbydrate  de 
potassium.  M.  Fleischer  a  également  obtenu  un  acide  thidbenzoîque 

^^H**{^  différent  de  l'adde  "^^g^U  décrit  par  les  auteurs;  ces  der- 
niers espèrent  obtenir  le  chlorure  ^^H^-SCl  par  l'action  du  chlorure 
de  phosphore  sur  l'acide  dithiobenzoïque,  afin  de  préparer  l'acide 
thiobenzoîque  de  fL  Fleischer  par  l'action  de  l'eau  sur  ce  chlorure. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  418. 


MOUY.   SÉR.,  T,  XI.  1869.  —  soc.  CBIlf.  11 
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Sur  quelques  dérlvéïi  de  raleool  pMruehlorobeaaylIqsey 

par  M.  rVEVHOF  (1). 

■  ■"       '  •  ■ .  .  ...».,■ 

Le  chlorure  de  benzyle  chloré  C6H*C1,CH*C1  J^eut  facilement  échan- 

ger  le  chlore  contenu  dans  le  groupe  méthyle  par  un  autre  radical. 

ep 

sécj 

séparé  et  peut  être  recueilli.  Il  bout  à  240«;  son  odeur  est  aromatique 

et  agréable.  Chauffé  avec  de  l'ammoniaque^  dans  dès  tiibés  scellés,  il  ^ 

donné  ràlcool  correspondant. 

Vétîier  éthyl'parachlorobenzylique  C^UPClfi^W^O  qui  se  forme,  d'après 
M.  Naciuét,  par  Taçtion  do  là  potasse  alcoolique  sur  lé  chlorure  dé  ben- 
zyle chloré  s'obtient  àiissi  en  remplaçant  ce  dernier  par  racétaté  cor- 
respondant. 

Le  mercaptan  parachhrohenzyligue  C^H^Cl^CH^HS  déjà  connu,  se  forme 
par  l'action  du  stiifhydrate  de  potassium  en  solution  alcoolique  sur  lé 
chlorure  de  benzyle  chloré.  Cristaux  brillants  fusibles  à  ^4-8 5<>. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  de  benzyle  chloré  avec  du  cyanure  de 
potassium,  on  obtj^ent  un  nitrile  qui,  traité  par  la  potasse,  donne  de 
l'ammoniaque  et  un  acide  que  l'auteur  nomme  acide  parachlor-cuphato- 
luiqne  pour  indiquer  qu'il  ne  résulte  pas  d'une  solution  direct^  de  1  a- 
cide  a-toiuiqué.  La  réaction  se  fait  en  présence  de  l'alcool  aans  dés  tu- 
bes scellés  chauffés  vers  120*  pendant  5  à  6  heures.  En  distillant  l'al- 
cool au  bain-marie,  il  reste  une  huile  foncée  qui  est  j)robablement  le 
nitrile;  on  décompose  celui-ci  par  la  potasse  et  on  traite  Je  résidu  par 
de  l'acide  chlorhydriqu^  qui  en  sépare  une  huile  se  coiicrètant  par  le 
froid  et  constituant  l'acide  en  question;  on  purifié  celui-ci  par  cristal- 
lisation dans  i'eau  d'où  il  se  dépose  en  aiguilles  bJânches.  Il  renferme 

c8H7ao«  =  c»ii4ci,CH2cb2H. 

Il  est  soluble  dans  i'eau,  Talçool  et  l'éth^r,  et  fusil^le  à.60<>. 
Les  sels  de  cet  acide  sont  très-solubles.  Le  sel  de  calctum, 

(C8H6C102)«Ca  +  H20, 

cristallise  facilement  dans  l'alcool.  L'auteur  n'a  pas  obtenu  du  sel  ba- 
rytique  ayant  une  composition  constante.  Le  sel  d'argent  C^H^lO^Ag 
forme  un  précipité  caillebotté  peu  soluble  dans  l'eau. 

(1)  A  nnalen  fur  C hernie  und  Phaiinacieji.  cxLYn,  p.  344.  Septembre  1838. 
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Amide  parachlaralphatolmque  C<^HKll>CHi€O^H>.  Ce  corps  a  été  ob- 
tenu accidentellement  par  l'action  du  cjanure  de  potassium  en  solu- 
tion alcoolique  bouillante  sur  le  chlorure  de  bensyle  cbloré.  Il  se  se- 
pare  à  l'état  d'une  poudre  cristalline  .brunâtre  qui  peut  être  purifiée 
par  cristallisation  dans  Falcool^  d'où  il  S0  dépose  en  grandes  tables  in- 
colores fusibles  à  175^^  peu  solubles  dans,  l'eau  i)Ouillante^  presque  in- 
solubles dans  f  eau  froide^  mais  soltiblés  dans  l'alcool  et  l'iétlier. 

»_      '■•"» ••!■  , 

Sur  le*  tolaèiieii  hexAcUorés,  par  BIBI.  BEIL/STEIIV 

et  KCHUBJEERG  (l). 

La  théorie  indique  trois  toluènes  bexachlorés  C^H^Cl^^  : 

c»ci5;c*cii  b^kcliscHcia  et  (C«B2d3;cci3. 

iybhkTvre  de  ben^/ïepeniachloré  C^d^cM^CJ.  6n  Tobiient  le  plus  fa- 
cilement  en  traitant  le  chlorure  de  benzyle  par  le  chlore,  en  présence 
de  l'iode,'  jusqu'à  ce  qu'il  n'augmenté  plus  de  poids;  après  le  lavage  à 
la  potassé^  on  soumet  le  produit  à  l'action  du  chlorure  d'antimoine. 
Pour  celai  on  le  mélange  avec  du  trichlorure  d'antiinoinQ  et  l'on  y  ^ait 
passer  un  courant  de  chlore  ;  on  lave  alors  à  l'acide  chlorhydrique  çon- 
centréy  op  exprime  le  produit  et  on  le  fait  cristalliser  dansTâlcooI  où 
lafiènzinè. 

il  forme  des  aiguillés  blanches  brillantes^  fusibles  i  lOT-iOS^»  et 
bouillant  à  325%  peu  solubles  dans  l'alcool  absolu,  solubles  dans  la 

if       ■    .     . 

bepzine. 

Le  pehtàchlofôtoluol  Cl^,ci^jcii3  se  transformé  dans  le  même  pro- 
duit  par  l'action  du  chlore. 

VacélMo  de  potassium  agit  à  200**  sur  ce  produit  et  le  transfonpe 
ipamédiàtement  en  alcool  benzylique  pentaçhloré  C^Cl^,CH^,HO.  Il  est 
paiement  attaqué  par  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  po- 
tassiumi 

2.  Chlorure  d'esseim  d'çmandes.  arriéres  Utr<v^doré  C^^HCl^,  CHCl^.  Se 
forme  par  l'action  du  chlore  sur  le  toluène  létrachloré  bouillant,  aussi 
longteoips.qa'il.y  a  augmen^tation  de  ppids.  j^S'^^stun  liquide  bouiUani 
sans  décomposition  à  dOSvSOe*';  sa  densité  à.25<>;=  1,704.  Chauffé  à 
2^0?  avec  de  Teau^  il  se  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  benzal- 
déMe  télrachior'é  r>Hci*  CHCl». 

3.  Trichlorure  benzylique  trichloré  (dreifachgechlortes  benzochlorid) 
C^H^CPjCCl^.  S'obtient  facilement  par  l'action  du  chlore  sur  le  toluène 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  561. 
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trichloré  C«H3C13,CH3.  Aiguilles  brillantes  et  insolubles,  fusibles  à  82° 
et  bouillant  à  2 97-298*^;  il  se  solidifie  d'une  manière  caractéristique  en 
produisant  une  masse  dendritique.  Gbauffé  à  250<»  avec  de  l'eau,  il  se 
dédouble  en  HGl  et  acide  paratrichlorobenzoïque 

C6H3C13,C02H. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  la  préparation  de  ce  corps  on  obtient  un 
liquide  bouillant  déjà  à  240-250*^  et  donnant  des  cristaux  bisibles  seule- 
ment à  138^;  ces  cristaux  sont  peu  solubles  dans  Talcool  absolu,  ainsi 
que  dans  un  mélange  d*alcool  et  de  benzine  ;  leur  composition  se  rap- 
proche aussi  de  la  formule  G^H^l^.  Les  auteurs  feront  connaître  pro- 
chainement les  toluènes  heptachlorés. 

Sur  Taeide  «idfobeiUBylique,  par  M.  BOEHDLER  (1). 

Le  chlorure  de  benzyle  obtenu  au  moyen  du  toluène  se  transforme, 
lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  du  sulfite  de  potasse,  en  sulfobenzylate 
de  potasse,  qu'on  peut  séparer  facilement  du  chlorure  de  potassium 
au  moyen  de  l'eau  froide.  Le  sel  pur  cristallise  *en  prismes  ortho- 
rhombiques  renfermant  une  molécule  d'eau,  qu'ils  perdent  entre 
100  et  150^.  Le  sel  de  baryte,  peu  soluble  dans  l'eau^  constitue  des 
cristaux  lamellaires  contenant  une  molécule  d'eau.  Le  sel  de  plomb, 
qui  est  anhydre,  dissout  de  l'oxyde  de  plomb  en  formant  un  sel  basique. 
Le  sel  d'argent  cristallise  en  écailles  brillantes  anhydres.  Le  sel  de 
chaux  ressemble  au  sel  de  baryte. 

L'acide  libre,  obtenu  par  la  décomposition  du  sel  de  plomb  au 
moyen  de  l'hydrogène  sulfuré,  forme  des  cristaux  très-déliquescents, 
très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  L'acide  azotique  fumant  le 
transforme  en  acide  sulfonitrobenzylique,  dont  le  sel  de  baryte  cris- 
tallise en  aiguilles  brillantes  contenant  une  molécule  d'eau.  En  satu« 
rant  l'acide  libre  par  de  l'oxyde  de  plomb,  on  obtient  des  cristaux 
d'un  sel  basique,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  dont  la  composition 

est  : 

^7H6(AzO)««^3pb  +  PbH^  +  1/2H2^. 

Remarques  sur  la  eréo(Miie  du  goudron  de  bois  de  hèire  proveiiaiit 
des  eoBirées  du  Rhin,  par  Ml.  de  «ORUP-BESAIVEZ  (2). 

M.  Marasse  a  trouvé  que  la  créosote  du  goudron  de  bois  de  hêtre 
provenant  des  contrées  du  Rhin  était  un  mélange  de  créosol  et  de  gaïol. 

(1)  Zeitschrift  fûrChemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  440  (1868). 
i^y-Zeitschrift  fur  Ch9mie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  393. 
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Suivant  l'auteur,  la  composition  de  cette  créosote  est  variable;  une 
créosote  de  la  môme  provenance,  examinée  par  M.  Bichele  dans  le 
laboratoire  de  l'auteur,  s'est  trouvée  être  identique  avec  la  créosote 
de  Moravie,  que  l'auteur  et  M.  Hlasiwetz  avaient  étudiée  précédem- 
ment, ainsi  qu'avec  la  créosote  anglaise  analysée  par  M.  Mûller. 
On  y  a  trouvé  principalement  du  créosol  avec  un  peu  de  gaïol  ;  en 
préparant  le  composé  potassé,  on  a  obtenu  du  créosol-potassium;  en 
décomposant  ce  dernier,  diT  créosol  ;  et  en  traitant  par  l'acide  iod- 
hydrique,  de  Thomopyrocatéchine  et  de  l'iodure  de  méthyle,  en  môme 
temps  que  très-peu  de  pyrocatécbine. 

Sur  la  eoiuHitulion  de  la  eréosoie  du  goudron  de  hêtre  proTenanl 
éem  fabriques  du  Rhin,  par  Ml.  S.  MARASSi:  (1). 

La  créosote  du  goudron  de  hôtre  consiste  principalement  en  un 
mélange  de  gaïacol  et  de  créosote.  Ces  deux  substances  sont  des  éthers 
méthyliquej  acides  ;  le  gaïacol  est  Féther  de  la  pyrocatécbine,  la 
créosote  est  l'éther  de  l'bomologue  supérieur  de  la  pyrocatécbine. 

M.  Gorup-Besanez  n'admet  pas  la  présence  de  pbénol  ou  de  corps 
homologues  au  pbénol  dans  la  créosote,  et  cependant  il  a  préparé 
l'hexacblorxylquinoU;  qui  est  un  mélange  de  substances  homologues 
supérieures  de  la  quinone  cblorée  (2). 

La  formation  de  ces  quinones  chlorées  supérieures  ne  saurait  ôtre 
expliquée  d'une  manière  sipplef'qu'en^admetlant  que,  malgré  l'asser- 
tion de  M.  Gorup-Besanez,  la  créosote  contient  des  phénols  supé- 
rieurs (3),  la  théorie  n'indiquant  pas  de  manière  simple  de  conversion 
du  gaïacol  en  bexachlorxylon. 

Les  analyses  du  gaïacol  ont  donné  des  nombres  différant  sensible- 
ment de  ceux  exigés  par  le  gaïacol,  mais  s'accordant  parfaitement  avec 
ceux  calculés  pour  un  mélange  de  gaïacol  et  d'alcool  crésylique  dont 
le  point  d'ébullition,  203^,  est  très-rapprocbé  de  celui  du  gaïacol,  200''. 

L'auteur  a  établi  d'une  manière  suffisante  la  présence  de  l'alcool 
crésylique  dans  la  créosote  examinée  par  lui. 

La  créosote,  cbauifée  à  150°  avec  l'acide  cblorhydrique,  donne  du 
chlorure  de  méthyle,  de  la  pyrocatécbine  et  de  l'alcool  crésylique. 

Chauffée  avec  la  potasse  en  fusion,  la  créosote  donne  la  pyrocaté- 
cbine et  l'alcool  crésylique. 

(t)  Bertchte  der  deutschen  Chemischen  GesuUschaft,  1. 1,  p.  99  (1868). 

(2)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique^  nouv.  sôr.,  t.  vnr,  p.  271  (1867). 

(3}  Voiries  recherches  dem.  Frisch  {Builet,  de  la  Soç.  chimique ^  nouv.  sér,, 
^  WM,  p.  ?7P  (1867),  '  ■ 
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La  vapeur  de  créosote  est  décomposée  par  la  poussière  de  zinc  en 
anisol  et  toluène;  ce  dernier  ne  peut  dériver  que  de  Talcool  crésylique 
contenu  dans  la  créosote. 

La  présence  de  l'alcool  crésylique  dans  la  créosote  explique,  d'après 
Tauteur,  la  formation  des  quinones  chlorées  contenant  7  atomes  de 
cai-îîotie.  •  

Sur  le«  aeides  para-  et  béta-BUrobeiiB«Vqae, 

^parM.  Hr.  mWXïïX  (1). 

L'auteur  a  comparé  l'acide  paranitrobenzoïque  de  M.  Beilstein  à 
Tacide  nitrobenzoïque  qu'il  a  obtenu  lui-môme^  il  y  iâ  longléinpâ,  par 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  la  désoxybenzoïne  (produit  de  réduction 
d'é^^ës^ehbe  â'dmandës'am|]fës'par  le  zinc  et  l'acidé  cbjorhydrique  en 
solution  alcoolique),  ii  a  constaté  que  ces  deux  acides  sont  complète- 
ment identiques'  et  que  l'identité' fee  pouwuît  poûï'  ièk*  acldfes'  azo- 
benzoïques  qui  en' dérivent.  :       '- 


.' 


Aelion  de  l'aeide  ehlorenx  sur  la  naphtaline, 

•"•     par  If.  Thi  AEMMMJ^  [^J^  ''"'''  ' 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  du  chlorate-  de  potasse  à  un  mélange 
d'âcide  sulfuriquè  et  de  naphtaline^  il  se  forme  de  Facide  chloreux  qui 
réagit  sur  la  naphtaline,  donnant  lieu  à  plusieurs  produits  d'addition 
et  de  substitution,  en  môme  temps  qu'aux  acides  phtalique  et  carbo- 
nique. Parmi  lés  produits  d*adc|itlon,  se  trouve  un  acide,  ^'J^H^Ci^', 
formé  suivant  l'équation 

^»0H8  +  (C1H^2)3  =  ^iOH7Cl#5  4.  2C1H  +  H»^. 

Cet  acide  est  amorphe,  peu  soluble  dans  Teau,  d'où  il  se  sépare  en 
gouttelettes;  à  chttlid,  fèau'le  décompose*  à' la  ïôn'gue  en  HCl  et  en 
nouvel  acide  -G*^H^#^.  L'hydtdte  de  baryte  lui  fait  épl-obver  plus  faci- 
lement la  môme 'décomposition.  L*acîde  ^*oh8^6  esl'asséVsolùble,  in- 
crislallisàblé^  réiiuisant  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  précipitant 
l'acétate  de  plomb.  C'est  un  acide  bib'âsîque  doht^  lëVsélâ  neutres 'àônt 
incristallisables;  ëT  dotlt  les  sels  acides  cristallisent  facïietb^itit.  \À  sel 
barytique  aùide  renferme  ^iOH'Ba^e.  Chauffé,  il  donne  un' èUblimé 
blanc  paraibsant  ôtre  de  l'anhydi^ide  phtalique,  puis  un  sublitné  jaune- 
orange  d'aiguilles  ou  de  lamelles  constituant  de  Iknaphivquinone,  ' 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  563. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemiey  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  551. 
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La  même  réaction  donne  lien  à  de  la  bicMcronapfUaline,  dont  Pau«> 
teûr  a  obtenu  diverses  modifications  qui  diffèrent  en  partie  de  celles 
décrites  par  Lanrent.  Enfin,  il  se  forme  un  sulfacide  dont  le  sel  po- 
tassique est  brun  et  cristaUisable  ;  l'alcool  le  précipite  en  poudre  cris- 
talline. Sa  solution  aqueuse  est  d'un  rouge-brun  foncé.  Ce  sel  renferme 
•G^^B^CI-S^  ;  il  se  boursoufle  par  la  calcination  ;  d'après  sa  compo- 
sition, il  dériye  d'une  qninone  napbtalique  et  donne  do  la  naphto- 
qulnone  par  la  distillation  sècbe. 

■ 

mjmAème  ém  s»V«l,  par  M.  eOBUP-BESAMUE  (1). 

—  Note  préliminaire.  — 

En  faisant  chauffer  en  yase  clos  pendant  8  à  10  heures,  à  160-170*, 
un  mélangé  de  molécules  égales  de  pyrocatécbine,  d'hydrate  de  po- 
tasse et  de  méthylsulfate  de  potassium,  on  obtient  une  masse  demi- 
liquide  brunâtre  traversée  par  des  cristaux  de  sulfaté  de  potasse  ;  on 
en  retire  le  gaïol  formé  en  vertu  de  Téquatiou  suivante  :      '   ' 

^•H«^  +  KH^  +  €H3K«^4  =  ^7H8^«  +  K»S^4  +  H>0. 

L'auteur  fait  remarquer  ranalogie  qui  existe  entre  cette  synthèse 
et  celle  de  Taùisol  effectuée  par  M.  Gabours  avec  le  phénol  potassé  et 
la  méthylsuifate  de  potassium. 

IVoie  sur  les  BuUièrefl  peetiqaM,  par  Ml.  ROCUOLEDER  (2). 


.1  ■  •■» 


On  isole  la  matière  pectique  contenue  dans  toutes  les  parties  de 
marronnier  d'Inde,  sauf  les  fruits,  en  précipitant  l'extrait  aqueux  de 
Técorcè  par  l'acétate  de  plomb.  Il  se  forme  un  précipité  dont  une  par- 
tie se  dissout  dans  l'acide  acétique  étendu,  taudis  que^  le  r'ésidu  inso- 
luble contient  la  matière  pectique. 

On  décompose  cette  partie  non  dissoute  par  l'hydrogène  sulfuré,  on 
évapore  la  liqueur  filtrée,  et,  en  précipitant  par  l'alcool,  on  obtient  uoc 
gelée  transparente  qu*on  purifie  par  expression,  puis  en  dissolvant 
plusieurs  fois  et  en  précipitant  chaque  fois  par  l'alcool. 

Cette  substance,  chauffée  avec  une  solution  de  potasse,  donne  le 
métapeciale  de  potasse  de  M.  Freiny. 

L'auteur  y  ajoute  de  la  potasse  solide,  et  fait  évaporer  le  tout  jusqu'à 
ce  que  la  masse  se  concrète  par  le  refroidissement. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  uouv.  sér.,  t.  iv,  p.  302. 

(2)  Sitzungsbenchte  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  t.  Lvn.  Jan- 
vier 1868.  '^  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  cm,  p.  242.    ' 
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L'acide  métapectique  est  entièrement  décomposé  par  ce  traitement. 
L'auteur  dissout  la  masse  fondue  dans  Tacide  sulfurique  étendu,  sé- 
-pare  par  filtration  quelques  flocons  noirs  et  soumet  le  liquide  acide  à 
la  distillation.  La  liqueur  distillée  présente  tous  les  caractères  de  Ta- 
cide  formique^  et  il  ne  se  produit  pas  de  substances  autres  que  cet 
acide. 

Le  résidu  est  agité  avec  Téther  et  épuisé  par  celui-ci  après  que  Té- 
tber  est  chassé  par  la  distillation.  Il  reste  une  substance  brune  qui 
donne  avec  Tacétate  de  plomb  un  précipité  en  partie  soluble  dans  l'a- 
cide acétique  étendu.  La  partie  insoluble  est  de  Toxalate  de  plomb 
(l'acide  oxalique  se  produit^  d'après  l'auteur,  par  la  réaction  de  la  po- 
tasse sur  Pacide  formique),  mais  la  partie  soluble  fournit,  après  la  pré- 
cipitation du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  des  cristaux  d'acide 
protocatéchique.  Les  acides  formique  et  protocatéchique  sont  les  pro- 
duits uniques  de  décomposition  de  l'acide  métapectique;  il  ne  se  forme 
ni  phloroglucine,  ni  aucune  autre  substance. 

L'auteur,  en  pariant  de  la  formule  doublée  de  l'acide  métapectique, 
de  M.  Fremy,  exprime  la  réaction  par  l'équation  suivante  : 

C16H10O14  =  C2H»0*  +  C**H608  +  2H0    (1). 

M.  Fremy  a  obtenu,  en  chauiTant  l'acide  métapectique  à 200^,  de  IV 
cide  pyropectique,  de  l'acier  carbonique  et  de  Teau,  d'après  l'auteur, 
selon  l'équation  suivante  : 

2(Ci»Hi0Oi*)  =  C>«Hi80«8  +  2C«0*  +  2H0. 

Ces  deux  équations  permettent  d'envisager  la  constitution  de  l'acide 
métapectique  de  la  manière  suivante  : 

Le  résidu  CO^  est  éliminé,  par  l'effet  de  la  chaleur  ou  de  la  potasse 
fondue,  sous  forme  d'acide  carbonique  ou  d'acide  formique  (2). 

L'auteur,  en  terminant,  expose  ses  idées  sur  la  formation  des  sub- 
stances pectiques  et  tanniques  du  marronnier  d'Inde.  L'acide  escigly- 

(1)  C  =  6;  0  =  8. 

(2)  Scheibler  {Bulletin  de  la  Société'  chimique^  t.  x,  p.  507),  en  décomposant 
l'acide  métapectique  extrait  des  betteraves,  par  Tébullition  avec  Tacide  sulfn- 
rique,  a  obtenu  un  sucre  véritable,  le  sucre  pectique,  et  en  môme  temps  un  acide 
précipltable  par  Facétate  de  plomb.  Les  réactions  signalées  par  l'auteur  et 
M.  Scbeible  présentent  beaucoup  d'analogie.  Il  parait  démontré  que  Tacide  mé- 
tapectique possède  deux  fois  le  groupe  CH)^*  qui  dans  la  réaction  de  M.  Scheibler 
se  détachent  en  même  temps,  tandis  que  la  potasse  fondue  n'en  sépare  qu'un 
seul  et  que  )e  second  reste  daqs  l'acide  protocatéchique.  (Tol|.krs.) 
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oxa]îqiie(i)  C*WO*  SEZt  4e  foiaC  éf  itjmszz  ztk  sacaoc  Iioà»  tbtz^ 
pectique  en  y  aiîiWitanI  de  Faôée  ortcs^^çae  <C  ^  ITaz.  L*  -»-r-'*^  ^k 
munmiiîer  dinde  ert  on  pUsraftBaïaSe  ^iûÀ*  aQgîys.ri."3n:5g«  L  «- 
dde  qoeroétîqoe  s'obtient  en  ss&ftfi^isi  Àscx  «Lzais  r 'ft«.Î7;:a<è3e 
dans  denz  mnlfmlr!^  d'acide  eK^Nm&^ae  jnr  ie  nâcià  âccEfrç.e 
de  Fadde  cailNNiiqae  : 

» 


CM?    ff    »t>. 


On  reDOontre  dans  le  Jfanaiîalû  fiand  e£  le  Jf «rrvndfe  ferîsctf  en 
alcaloïde  ayant  la  eonipasition  de  ii  méthyiamine  CVAx.  mas  ayant 
des  caractères  différents;  Tantenr  le  nomme  mifrwifAK.  Roor  li  pnè- 
paier  on  distille  les  graines,  on  la  pUnte  entière,  avec  de  Teao  et  de 
la  chanx  ;  on  satnre  le  liquide  dîstîEé  par  de  Fadde  sjlforiqae.  co 
évapore  à  sec  et  l'on  reprend  le  rtêsido,  méUcze  de  aiélaie  d'ammo- 
maqae  et  de  mercorialine,  par  de  Fakool  absùla  qui  dissout  le  sulfate 
de  mercnrialine  ^toc  de  petites  quantités  seulement  de  sel  ammo- 
niacaL  Pour  séparer  les  dernières  traces  d'ammoniaque,  l'actecr  em- 
ploie une  méthode  qui  peut  serrir  pour  d'antres  alcaloïdes  volatils; 
on  introduit  le  sel  dans  un  flacon  cbaulTé^  avec  un  excès  de  chaux  ou 
de  potasse^  et  on  y  dirige  tm  courant  d'acide  carbonique;  il  distille 
aiosi  des  carbonates  d'ammoniaque  et  de  mercnrialine  qui  fe  con- 
densent dans  un  premier  récipient;  en  chauffant  légèrement  celui-ci, 
le  carbonate  d'anmioniaque  se  Tolatilise  seul  ;  fl  faut  seulement  aToir 
soin  de  ne  pas  dessécher  entièrement  le  produit.  On  transforme  alors 
le  carbonate  de  mercnrialine  en  chlorure  ou  oxalate. 

La  mercnrialine  est  un  liquide  oléagineux  incolore,  se  colorant  faci- 
lement à  l'air  et  se  transformant  alors  en  une  résine  brune  ;  sa  réac- 
tion est  très-alcaline,  elle  émet  des  fumées  blanches  en  présence  de 
BQ  ;  son  odeur  est  ammoniacale  et  rappelle  beaucoup  celles  de  la 
nicotine  et  de  la  conicine,  surtout  lorsqu'elle  a  subi  l'action  de  l'air  ; 
elle  provoque  le  larmoiement  et  parait  être  très-narcotique.  Elle  se 
distingue  de  la  méthylauiine  en  ce  qu'elle  peut  facilement  être  ob- 
tenue à  Fétat  liquide;  lorsqu'on  traite  un  sel  de  mercurialine  par  un 
alcali,  il  ne  se  dégage  un  gai  incolore  que  vers  iOO**;  à  140*"  il  se  sc^- 
pare  des  gouttelettes  huileuses. 

(1)  Bulletm  de  la  Soe.  chimique^  uout.  $*^r.,  t.  ix,  p.  383. 

(9)  Journal  fur  prokti^he  Chemie^  X,  çnr,  p.  30i  (18^8),  n»  1^. 
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Les  sels  de  mercurialiae  les  mieux  caractérisés  sont  le  chloroplati- 
nate  et  Toxalatë. 

OosaMe  de  mercuriaiine  C2H«AzO,C*03.  Forme  des  prismes  rhomboî- 
daux  aigus  ou  des  lames  hexagonales  blanches  h^gro^piques'  grasses 
au  toucher;  il  devient  anhydre  à  i00'»-i20*».  Insoluble  dans  Talcool^  on 
peut  l'obtenir  eh  ajoutant  de  l'acide  oxalique  à  une  soiutidn*  alcoo- 
lique de  chlorhydrate. 

CMoroplatinate  C^H^AzCl  +  PtCl?.  Belles  lamelles  hexagonales,  d'un 
jaune  d'or,  solubles  dans  l'eau  ;  si  l'on  ajoute  de  l'alcool  à  sa  solution 
aqueuse,  il  se  sépare  en  lamelles  miroitantes  tout  à  fait  caractéristi- 
ques, reconnaissables  surtout  au  microscope.  Ce  sel  est  également  in- 
soluble dans  Téther. 

Carbonate  de  mercuriaiine.  Sel  blanc,  s'obtenant  comme  on  Ta  vu 
plus  haut,  doué  de  l'odeur  dé  l'alcaloïde  libre.  Chauffée  longtemps, 
sa  solution  aqueuse  se  colore  en  brun. 

Chlorhydrate  C^H^AzCl.  Déliquescent,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool 
absolu  ;  ressemble  au  sel  ammoniac,  mais  il  est  moins  volatil. 

Sulfate  C2H<^AzO,SO'^.  Aiguilles  groupées  eu  étoiles,  déliquescentes 
et  très-solubies  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool."! 

Vazotate  de  mercuriaiine  cristallise  comme  l'azotate  d'ammoniaque 
et  est  très-déliquescent. 

Presque  tous  les  caractères  de  la  mercuriaiine  et  de  ses  sels  la  distin- 
gueut  nettement  de  la  méthy lamine.     - 

Sur  une  eombinaison  eristallisée  eontenue  dans  le  ealjeanthos 

■      ■■  èbriiui;  par  M.' ■•irh.  IDÈilMÀlt^  ^*"" 

Les  différentes  parties  4u  Calycanthus  floridm  renferment  un  prin 
cipe  cristallisable  doué  de  propriétés  physiques  et  chimiques  bien  dé- 
finies; sa  solution  aqueuse  est  extrêmement  fluorescente.  Cette  sub- 
stance, qui  a  pour  composition  ^-^H^so-**,  se  comporte  comme  un  glu- 
coside  ;  elle  se  range  entre  l'esculine  et  la  fraxino 

Mote  sur  l'acide  damaluriqne,  par  M.  l¥KRrtfER  (2). 

L'acide  damalurique,  retiré  par  M.  Staedeler  de  l'urine  de  vache,  a 
pouf  composition  -G^H^^C^H),  qui  est  la  formule  dé  l'acide  pyroléré- 
biqUe*  1t  cristallise  en  aiguilles  rhomboïaales  fusibles  à  50-53'';  mais 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  iv,  p.  571 . 

(2)  Pharmaceutical  Zeitschrift  fur  Russiand,  Décembre  1807.  —  Zeitschrift 
fur  Chemie,  t.  iv,  p.  413. 
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lorsqu'on  le  fait  cristalliser  dans  le  vide,  il  forme  de  beaux  prismes 
d'un  blanc  éclatant,  fusibles  d^à  à  39-40^,  mais  dont  le  point  de 
ftiaîon  s'élèye  à  58"  après  une  exposition  prolongée  à  l'air,  en  môme 
temps  qu'ils  se  transforment  en  aiguilles  rbomboïdales.  En  même 
teihpây  îe  pouvoir  tt^atoi^e  de  l'abide  cllàDge;la  mo  1  ïicalion  prismati- 
que dévie  légèrement  le  plaa  de  polarisation  à  gauche,  tandis  que  la 
modification  ordinaire  est  légèrement  dextrogyï'e. 


ikv  iM  eombinaUmui  extraHea  do  liège,  par  M.  SIEIVISRT  (1). 

."■.    Ji  ••■'I..'-   •■■•    -■■*■• 'il'-  .  ,    •■ 

12  livres  de  liège  râpé  ont  été  traitées,  par  portion  de  ^00  grammes, 
par41itresd'alcoojà  95^cent.;  on  a  fait  bouillir  deux  fois  au  bain-marie; 
10  p.  %  de  toute  la  masse  ont  été  dissous.  Le  liège  ainsi  puisé  n'a  plus 
fourni  que  des  traces  de  matière  à  Talcool  anhydre,  nu  chloroforme, 
à  l'éther  et  à  la  benzine.  La  solution  alcoolique  abandonne  d'abord  la 
cérine  de  M.  Ghevretilà  l'éiat  cristallin  (1,62  à  1,75  p.  %).  Après  que 
toute  la  cérine  s'est  déposée  pendant  l'évaporation,  il  se  sépare  une 
combinaison  de  la  nature  des  graisses  (2,5  p.  7o)-  ^^  solution  alcoo- 
lique évaporée  laisse  un  résidu  solide  qui,  traité  plusieurs  fois  par 
l'eau  bouillante,  cède  à  cellé-cV  une  combinaison;  colle-ci  se  dépose 
t»eu  à  |>eu  sods  forme  de  flocons  de  couleur  foncé  (0,5  p.  %).  Par  l'é» 
vaporation  de  l'extrait  aqueux,  il  se  produit  de  nouveau  un  précipité 
de  couleur  claire  (0,5  p.  %)  •  ^^  résidu  sblide  de  la  solution  aqueuse 
constitue  des  grumeaux  noirs,  qui  fournissent  une  poudre  rotige.  La 
partie  insoluble  dans  l'eau  provenant  des  eaux-mères  alcooliques  éva- 
porées au  bain-marie  ressemble  par  son  aspect  extérieur  au  liégc, 
elle  est  presque  en  entier  sol'uble  daiis  l'alcool  bouillant  et  se  préci- 
pite en  partie  pendant  le  refroidissement  sous  forme  gélatineuse  (2,25 
p.  %) .  Cette  dernière  substance  purifiée  par  les  alcalis,  les  acides  et 
reau,  et  desséchée,  est  jaune  pâle,  grumeleuse;  sa  solution  alcoolique 
évaporée  sur  du  papier  le  tache  à  la  manière  des  graisses. 

Vakool  phellylique  -G*7H28^  (cérine  de  M.  Chevreul)  est  blanc,  cris- 
tallin," sàbfif  action  siir  le  tournesol,  fusible  à  lOO*},  ne  se  combine  ni 
iltix  bades,  ni  àbi  acides,  se  dissout  dans  500  parties  d'alcool  froid.  Ce 
cbmpô&è'&eihbléêlre  un  homologue  du  phénol.  L'auteur  nomme  acide 
dé&xcrylique  ■G'^^H^^^a  uq  acide  qui  se  dépose  en  mOme  temps  que  le 
composé  cristallin.  11  a  la  réaction  acide,  estsoluble  dans  1200  parties 
d'alcool  froid  et  52  parties  d'alcool  bouillant;  il  constitue  des  masses 

{\)  Zeitscrhift  des  naturwissenschaftlichen  Vereins  zu  Halle,  1867,  p,  139.  — 
Extrait  de  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  383. 
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blaQches,  qui  en  se  desséchant,  deviennent  jaunes;  il  fond  à  86^  Il 
est  peu  soluble  dans  la  potasse  bouillante^  ses  dissolutions  laissent 
déposer  pendant  le  refroidissement  une  matière  jaune. 

L'auteur  appelle  eulysine  -G^H^^O^  la  combinaison  qui  ressemble  à 
une  graisse;  elle  est  soluble  dans  iO  parties  d'alcool  froid  et  fonda  130^ 
en  se  décomposant,  La  masse  floconneuse,  rouge,  soluble  dans  Teau, 
est,  suivant  l'auteur,  un  acide  voisin  de  l'acide  tannique.  Sa  solution 
précipite  en  jaune-brun  la  gélatine^  en  gris  l'émétique.  Le  chlorure 
de  sodium  donne  un  précipité  floconneux  rouge-brun^  la  solution 
d'argent  mêlée  avec  Tammoniaque  est  réduite  à  froid.  La  potasse  et 
l'ammoniaque  colorent  en  rouge  la  solution  de  cet  acide.  L'eau  de 
baryte  donne  un  précipité  de  couleur  foncé.  Le  sel  de  chaux  est 

■G«7H2iCa^<7  +  4HÎ0. 

L'eau  de  baryte  donne  avec  ce  dernier  sel  un  précipité  : 

^*5H*3Ba^8, 
et  l'acétate  de  cuivre  un  précipité  dont  la  formule  se  rapproche  de  : 

^H2iCu047. 

L'eau  mère,  après  dépôt  de  ce  sel^  additionnée  de  potasse,  donne  le 

composé  : 

^7Hî0(Cu«O)^*», 

et  la  liqueur  ftllrée,  traitée  par  Tacide  acétique,  fournit  la  combinaison 

^34H22CuK^8*. 

Le  précipité  rouge-brun  qui  se  dépose  dans  la  solution  aqueuse  est 
de  Vadde  ayrttcique  -G^^B^^^^. 

De  la  rédaetion  des  nitrates  et  des  sulfates  dans  eertaines  fer- 
mentations, par  M.  A.  BÉClIAJMnP  (1). 

L'auteur  traite  ce  sujet  à  Toccasion  des  communications  récentes  de 
MM.  Reiset  et  Schlœsing  sur  cette  question.  11  a  opéré  au  contact  de 
l'air  sur  une  solution  de  sucre  pur  mêlé  au  cinquième  de  son  poids 
de  nitro.  Les  produits  formés  sont  l'alcool,  l'acide  acétique,  l'acide  buty- 
rique, Tacide  lactique  et  l'ammoniaque.  Il  y  a  toujours  de  Talcoolet  de 
l'acide  acétique,  les  deux  autres  acides  peuvcntmanquer.  Laformation 
de  l'ammoniaque  a  lieu  toutes  les  fois  que  la  liqueur  ne  devient  pas 
acide. 

Les  ferments  sont  formés  d'un  mycélium  très-fin,  de  très-petites 

(1)  Compte^  rçr^dusy  t.  i^^vi,  p.  547  (1808). 
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bactéries  et  de  granulations  moléculaires  nommées  mycrozymas  par 
Fauteur. 

Pour  M.  Béchamp,  la  réduction  est  une  fonction  des  organismes  ou 
de  l'organisme  particulier  qui  est  Tagent  de  la  fermentation,  et  non 
pas  des  produits  organiques  engendrés  et  sécrétés  par  eux.  En  eCTet, 
en  mettant  du  sulfate  de  chaux  ou  du  nitrate  de  potasse  en  présence 
des  matériaux  de  la  fermentation  rigoureusement  séparés  des  orga- 
nismes, ils  ne  sont  pas  réduits.  Si  pour  la  réduction  en  présence  de 
ces  organismes  le  milieu  doit  être  neutre  ou  alcalin^  cela  tient  uni* 
quement  à  ce  que  la  nutrition  de  ces  organismes  se  modifie  quand  le 
milieu  se  modifie  (1).  Il  est  constant  que  si  le  milieu  devient  acide,  les 
nitrates  ne  sont  plus  réduits  ;  pourtant  le  nitrate  est  aussi  en  contact 
avec  les  produits  de  la  fermentation.  Les  matières  engendrées  par  la 
fermentation  sont  donc  sans  action  sur  le  nitrate  de  potasse.  Quand 
on  songe  que  l'acide  nitrique  peut  rester  combiné  avec  le  protoxydo 
de  fer  sans  être  réduit,  à  moins  de  faire  intervenir  la  chaleur,  on  a 
de  la  peine  à  en  concevoir  la  réduction  dans  le  nitrate  de  potasse  en 
présence  de  Veau  par  les  produits  des  fermentations. 


Beehereliefl  sur  la  eonsfitatioa  ehimif|ae  de  la  nume  en  larme*, 

par  M.  H.  B1JI»]VET  (2). 

La  manne  sur  laquelle  l'auteur  a  opéré  était  une  manne  en  larmes 
d'origine  authentique.  Elle  avait  été  récoltée  à  Païenne  dans  de 
bonnes  conditions.  Elle  contenait  52  p.  %  ^^  mannite. 

L'auteur  s'est  proposé  d'abord  de  déterminer  la  nature  de  la  ma- 
tière sucrée  contenue  dans  la  manne,  et  il  a  eu  recours  à  trois  ordres 
d'essais,  pratiqués  dans  des  conditions  diverses^  savoir  :  le  dosage  du 
sucre  par  la  fermentation,  la  détermination  des  propriétés  optiques, 
et  la  mesure  de  l'action  exercée  sur  le  réactif  cupropotassique. 

La  proportion  de  matière  sucrée  est  notablement  plus  forte  que 
celle  qui  résulte  des  analyses  exécutées  jusqu'ici. 

Les  propriétés  optiques  ont  été  observées  dani;  trois  circonstances 
distinctes,  savoir  :  sur  la  manne  simplement  dissoute  dans  l'eau,  sur 
la  manne  dépouillée  de  sucre  par  la  fermentation,  sur  la  manne 
traitée  par  un  acide  faible  dans  les  conditions  où  le  sucre  cristalli- 
sable  est  changé  en  glucose. 

La  manne  en  larmes,  dans  son  état  naturel,  possède  un  pouvoir  ro- 

(1)  Le  fait  est  énoncé  sans  preuve  par  M.  Béchamp. 

(2)  Annales  d»  Chimie  et  de  Physique,  4«  sér.,  t.  xiv,  p.  279.  Juillet  1868. 
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tatoire  très^énergique.  Ce  pouvoir  est  dextrogyre;  sa  valeur,  rapportée 
au  plan  de  polarkation  du  rayon  jaune^  est  exprimée  par  : 

[a]  ;  =  +  28"40'. 

Les  pssais  par  la.  ligueur  dje  Fehlipg  conduisent  à  admettre  ,qu6 
100  grammes  de  manne  en.larrpes  renferment  llt(%39  de  matière  su- 
crée fermentescible  composés  de  49^25  de  sucre  non  réducteur,  et  de 
Tf.OS  de  sucre  réducteur. 

L'observation  optique^  avant  et  après  la  ferqientatioq,  .^montra  que 
Faction  exercée  par  la  matière  sucrée  tçtale  est  exactepent  cel^ç.qui 
serait  exercée  par  un  mélange  de  pippre  de  canne  et  dç  sucre  ii\ter- 
verti  unis  en  prçporlions  telles  qu'ils  neutralisent,  ou  à  peu  près^  leur 
action  optique,  réciproque.  , 

Le  pouvoir  rolatoire  réciproque  de  la  manne  ne  tieut  pas,  cop^^e 
on  pourrait  le  croire,  à  la  matière  sucrée;  car  il  se  retrouve  sensible- 
ment le  même  dans  la  manne  qui  a  perdu  tout  son  sucre  par  fermen- 
tation. 

Toutes  les  études  entreprises  jusqu'à  ce  jour  sur  la  composition  de 
la  manne  établ\9$ent,qujBjes  p,oids^ré^ni8  4e  la  mannite^  du  suci^Q^^e^ 
de  l'eau  ne  représentent  pas^  à.beaqcoup  près,  le  poids  de  la  manne 
mise  en  expérience.  11  y  a  donc  une  proportion  considérable  (30 
p.  %  environ)  de  matière  étrangère  dont  la  nature  est  encore  indé- 
terminée. 

L'auteur  a  étudié  cette  substance  et  il  a  constaté  qu'elle  offre  toutes 

•  •      t.     r 

_^  ^   ^ *   *    .  s  a  dextri ne.  Elle  entre  pour 

un  cinquième  environ  dans  le  poids  de  la  mànne  en  larmes  et  pour 

'il  .    .    ■     I 

une  proportion  plus  grande  dans  les  diverses  espèces  de  manne  en 
sorte. 

Les  diverses  espèces  de  manne  répandues  dans  le  commerce  ren- 
ferment toutes  du  sucre  et  de  la  dextrino.  La  quantité  absolue  de  ces 
deux  principes  varie  considérablement  d'une  espèce  à,  Ilaûtre  ;  mais 
leur  proportion  relative  se  maintient  constante  et  invariable.  Ainsii 
dans  les  divers  échantillons,  de  manne  en  larmes^  comme  dans  les 
différentes  espèces  de  manne  en  sorte^  on  trouve  toujours  2  équiva« 
valents  de  dextrine  en  présence  d'un  seul  équivalent  de  sucre. 

Par  la  nature  comme  par  la  proportion  de  ses  éléments^  le  mélange 
de  sucre  et  de  dextrine  se  confond  avec  le  produit  ordinaire  de  la 
saccharificalion  de  l'amidon.  On  peut  donc  s^dmettre  que  sa  produc- 
tion se  rattache  à  la  môme  cause,  et  qu'il,  dérive  lui-même  de  l'a- 
midon^ qui  aurait  éprouvé  au  sein  du  végétal  vivant  une  transforma- 
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lion  aDalogoe  à  celle  qu'il  subit  par  nos  moyens  artificiels  sous  l'ac- 
tioQ  combinée  de  la  diastase  et  d'une  chaleur  oon? enable. 

Sar  la  ^ptiiMiM,  par  M.  #.  BBSSB  fi). 

On  obtient  un  tartrate  de  quioidine  €»HS*Az^^,2€^H«0«  +  3H^ 
en  faisant  bouilljir  le  tartrate  neutre  ayec  10  fois  son  poids  d*eau  et  y 
fûpptanj  .de  l'acide. tartriqoe  jusqu'à  dissolution;  le  nouTeau  sel  3e 
^^046  en  beauj^  prismes  incolores  par  le  refroidissement  de  la  liqueur 
fiJKr^.  L'eau  froide  décompose  peu  à  peu  ce  sel  en  en  séparant  une 
pQudrjp,.blan.ciie;  à  l'ébullition  cette  décomposition  est  plus  rapide  et 
1^8  giW<^.P^isra^  ^  transforment  en  petits  prismes  qui  sont  le  tar- 
trate neutre  2€«>H«*Ai»0«,€*H«0«  +  2H2#.  Le  nouveau  tartrate  perd 
son  eau  de  cristallisation  à  iW  et  fond  à  1 70*  en  un  liquide  qui  se 
colore  peu  à peu^ et.UiK  q^ipidinei se  transforme  dans  sa  modification 
amorphe.  Cette  quinidine  amorphe  est  une  base  pi  as  énergique  que 
iâ  primitiye,  car  elle  peut  déplacer  l'ammoniaque;  elle  ressemble  sous 
ce  rapport  à  la  cinchonine  amorphe.  Sa  solution  chlorhydriqoe  neutre 
n'est  pas  précipitée  par  une  solution  étendue  de  sel  de  Seignette. 


it 


Sur  la  «vUib^té  et  le  dégage  de  la  4|ûaiBe, 

par  m.  FawMe  SESTEII  (2). 

Les  dlTergences  qui  existent  sur  la  solubilité  dç  la  quinine  ont  en- 
gagé l'auteur  à  faire  de  nouvelles  déterminations.  1  gramme  de  qui- 
nine exige  1667.  centim.  cubes  d'eau  à  20*  et  902  ceotim.  cubes  à  l/K)* 
pour  se  dissoudre,  ou  1  gramme  d'hydrate  de  quinine  (avec  3H^) 
en  exige  1428  cent,  cubes  à  20*"  et  773,4  à  100*.  Les  alcalis  diminuent 
la  solubilité  de  la  quinine,  et  la  soude  plus  que  la  potasse  :  une  lessive 
renfermant  i/6  de  soude  ne  dissout  pas  du  tout  la  quinine. 

L'auteur  a  fait  l'analyse  de  quelques  arséniates.  de  quinine  dans  les- 
quels il  dosait  la  quinine  par  )a  méthode  suivajite  :.  on  dissout  le  sel 
dans  de  Teau  aiguisée  d'acide  sulfurique  et  on  en  précipite  la  quinine 
par  le  carbonate  de  soude;,  on  évapore  ensuite  à  sec,  sans  filtrer;  on 
reprend  le  résidu  par  de  l'eau,  on  filtre  et  on  lave,  le' dépOt  jusiquM 
ce  q^e  les  eaux  de  lavag;e  ne  réagissent  plus,  sur  l'azots^te  d'argen;t;  la 
quinine  ^t  ensuite  séchée  à  iOO*  et  p/eséë  :  Jia  liqueur  filtrée  est  alors 
de  nouveau  évaporée  à  sec  et  le  résidu  est  traité  par  laicool  pour  lui 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  t.  cxlvh,  p.  2Ai«  Août  1858. 

(2)  Zeitschrift  fur  analylUche  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  359. 
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enleyer  la  quinine^  on  évapore  la  liqueur  alcoolique,  on  sèche  le  ré- 
sidu à  iOû^,  puis  on  le  calcine  pour  déterminer  le  poids  de  matière 
organique.  Les  arséniates  de  quinine  analysés  renfermaient  : 

2(€20H«*Az2O5),As^4H3  +  8H«^ 

2(.G«>H2*A2W8),As^4H3  +  6H2^ 

et       ^WHWAz2^«,AsO^*H3  +  m^^. 

Lorsqu'on  précipite  une  solution  sulfurique  de  quinine  par  de  Tarn- 
moniaque  ou  de  la  soude,  on  n'obtient  de  la  quinine  pure  que  si  l'on 
prolonge  les  lavages  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  précipite  plus 
le  chlorure  de  baryum  ;  cela  tient  à  ce  qu'il  se  précipite  en  môme 
temps  un  sous-sulfate  de  quinine.  Pour  retrouver  la  quinine  dissoute, 
il  faut  évaporer  les  liqueurs  à  sec  et  reprendre  le  résidu  par  de  l'al- 
cool. 

Sur  rakaxga,  par  M.  PRASBR  (1). 

L'akazga  est  un  poison  en  usage  dans  l'Afrique  occidentale,  et  pro- 
vient d'une  plante  qui  parait  être  une  loganiacée  ;  elle  avait  été  ezpé- 
diée  en  longues  tiges  déliées  et  tortueuses  munies  encore  de  racines 
et  de  feuilles;  l'écorce  en  était  jaune-orange,  par*ci  par-là  rouge 
clair;  entre  l'écorce  et  le  bois  se  trouvaient  quelques  cristaux  bril- 
lants qui  n'ont  pas  été  examinés.  L'auteur  a  retiré  de  l'extrait  alcoo- 
lique 2  p.  %  <^u  poids  de  l'écorce  d'un  principe  actif,  d'après  la  méthode 
de  M.  Stas  pour  la  recherche  des  alcaloïdes.  Ce  principe  possède  les 
propriétés  d'un  alcaloïde;  c'est  une  substance  soluble  dans  60  parties 
d'alcool  absolu  froid,  dans  16  parties  d'alcool  à  85  centièmes^  dans 
i20  parties  parties  d'éther  anhydre  et  dans  13000  parties  d'eau  froide; 
il  se  dissout  en  outre  dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la 
benzine.  Sa  solution  alcoolique,  évaporée  lentement,  dépose  de  petits 
prismes.  Le  poids  moléculaire  de  cette  base^  déduite  de  son  chloro- 
platinate  et  de  son  chlorhydrate,  est  290-293. 

L'akazga  jaunit  par  la  chaleur,  fond  et  se  décompose  en  émettant 
des  vapeurs  irritantes.  Ses  sels  sont  très-amers  et  donnent  des  préci- 
pités amorphes  avec  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins^  et  avec  la 
plupart  des  réactifs  qui  précipitent  les  alcaloïdes.  Le  chlore  y  produit 
un  précipité  blanc  soluble  dans  l'ammoniaque;  l'acide  sulfurique  et 
le  bichromate  de  potasse  produisent  la  même  réaction  qu'avec  la 
strychnine. 

(1)  Journal  fur  prakHsche  Chemie^  t.  civ,  p.  ki  (1868),  n»  0. 
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L'action  physiologique  de  l'akazga  est  la  môme  que  celle  de  la  noix 
Tomique. 

Reeherehes  sur  le  «ne  laiieax  de  l' Antiaria  loxiearia, 
par  nm.  de  JfUJ^  et  B.  IiIJDl¥ltt  (1). 

Ce  SUC,  provenant  de  Tlle  de  Java,  est  blanc  jaunâtre;  sa  densité 
est  égale  à  1^06;  il  laisse  par  l'évaporation  37,9  p.  %  d'une  résine 
brune.  Cette  résine,  traitée  par  le  pétrole  (bouillant  vers  60<*)  et  par 
1  alcool  absolu,  laisse  47  p.  Vo  ^^  résidu  insoluble;  le  pétrole  dissout 
une  résine  amorphe  et  une  résine  cristallisable,  un  corps  analogue 
au  caoutchouc  et  de  la  graisse  (acides  oléique,  palmitique  et  stéarique). 
L'extrait  alcoolique  renferme  de  Vantiarine,  un  acide  et  une  matière 
sucrée  ;  enfin  la  portion  insoluble  est  de  Talbumine. 

L'antiarine  est  une  glucoside  se  dédoublant  en  sucre  et  en  une  ré- 
sine jaune.  Elle  renferme  : 

C  =  61,2;    H  =  8,1;    0  =  30,7. 

La  résine  cristallisable  se  dépose  en  cristaux  plumeux  brillants;  elle 
est  différente  de  la  résine  antiar  décrite  par  M.  Mulder,  et  renferme  : 

C  =  83,9;    H  =  H,9;    0  =  4,2. 

Sur  eeriaiiui  spectres  d'absorption  produits  par  quelques  matièras 
eolorantes,  par  M.  E.  REYMOEiDS  (2). 

M.  Reynolds  a  soumis  à  l'observation  spectrale  un  certain  nombre  de 
solutions  des  matières  colorantes,  et  a  décrit  les  spectres  obtenus  dans 
des  conditions  assez  variées.  Les  résultats  ne  pouvant  être  facilement 
compris  sans  figures,  nous  nous  bornons  à  extraire  de  son  travail  les 
observations  suivantes  : 

M.  Andersen,  en  déshydratant  Facide  opianique,  a  produit  une  ma- 
tière colorante  qui,  chimiquement,  ne  parait  pas  pouvoir  être  distin- 
guée de  Talizarine  de  la  garance. 

C20H40OS  —  2H20  =  C20H5O3. 

Acide  Alizarine* 

opianique. 

D'un  autre  côté  Facide  rufigallique  ou  parellagique  ressemble  éga- 
lement beaucoup  par  ses  propriétés  chimiques  à  Falizarine. 
M.  Reynolds  a  trouvé  que  les  spectres  d'absorption  obtenus  avec 

(1)  Journal  fûf  pràktische  Chemie^  t.  cm,  p.  253  (186      no  4. 

(2)  Chemical  Nevos^  t.  xvui,  1868,  p.  49* 
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ces  trois  matières  coioraotes,  alizarioe,  dérivé  de  l'acide  opianique  et 
acide  rufigallique,  sont  très-différeDts  les  uns  autres,  et  que  c^  sub- 
stances ne  peuvent  être  identiques. 

Par  contre^  les  murexides  de  Taclde  urique  d'un  côté,  et  de  la  ca- 
féine de  Tautre,  fournissent  des  spectres  qui  se  ressemblent  tellement 
qu'on  peut  les  considérer  comme  identiques. 

L'auteur  a  encore  examiné  les  spectres  du  bois  do  Gampôche^  du 
bois  de  Brésil  et  du  bois  de  Thespesia  Csesalpina. 

j9iir  lem  matières  colorantes  do  groupe  de  Fantliraeèiiet 
par  nm:  QRAEBE  et  lilEBERlIArVIV  (1). 

En  chauffant  la  purpurine  avec  de  la  poussière  de  zinc,  les  auteurs 
ont  obtenu  de  Tanthracène,  identique  avec  celui  qu'engendre  Taliza- 
rine  lorsqu'on  la  distille  avec  le  zinc. 

La  purpurine,  traitée  par  des  substances  réductrices^  donne,  coomie 
Talizarine,  une  matière  incolore  qui  s'oxyde  à  l'air  en  régénérant  de 
la  purpurine.  Ces  réactions,  jointes  aux  autres  analogies  existant 
entre  Talizarine  et  la  purpurine,  engagent  les  auteurs  à  envisager, 
ainsi  que  l'a  déjà  fait  M.  Strecker,  la  purpurine  comme  Voxyalizarine 
ou  la  trioxyanthraquinone, 

L'oxyanthracène  obtenu  par  M.  Andersen  en  traitant  l'antbracène 
par  Tacide  azotique  est,  d'après  les  auteurs,  l'anthraquinone 

Les  auteurs  ont  traité  par  le  zinc  plusieurs  autres  matières  colo- 
rantes, parmi  lesquelles  deux  leur  ont  donné  de  Tantbracène. 

L'acide  chrysophanique  a  été  envisagé  par  MM.  Rochleder  et  Pilz 
comme  G^^H^O^;  mais  par  Gerbardt  comme  G'^H'^^O^.  La  production 
4Jle  l'antbracène  avec  l'acide  chrysophanique  détermine  les  auteurs  à 
préférer  la  formule  de  Gerbardt,  mais  en  en  retranchant  ïp  : 

Gi*H80*  =  Ct^Hôlgi?^*  Bioxyanthraquinone. 

On  ne  saurait  admettre  la  formule  G**H*0O*,  qui  est  celle  du  tétra- 
oxyanthracène,  car  l'acide  chrysophanique  possède  toutes  les  propriétés 
des  quinones,  et  ne  contient  que  2  atomes  d'hydrogène  remplaçables 
par  le  benzoyle  (W.  de  la  Rue  et  H.  MûUer  ou  par  Facétyle  (Rochleder). 

(1)  Deutsche  chemische  Geselischafty  1. 1,  p.  104  (1868}. 
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L'adde  chrysophaniqne  donnCy  arec  i'adde  aïoliqDe,  l'adde  duysuo- 
miqne  ipi,  selon  les  aatems^  est  la  tétraziîIrax^aiilfanqiimoDe, 


C**B^AiO«)*jgî| 


L*alo&ie,  traitée  par  la  poussière  de  nnc,  a  également  fonmi  de 
Tanthracène.  On  sait  que  l'aloîne  donne  de  l'adde  chr'faauinriqne  qnand 
on  la  traite  par  l'adde  azotique. 

Les  auteurs  ont  traité  l'adde  gentianîqoe  C'^*^  et  l'euianthone 
C^H^^O*  par  le  zinc.  On  n'a  pas  obtenu  d'anthracéne,  mais  d'antres 
hydrocarbures  de  la  série  aromatique. 

Les  auteurs  terminent  en  rappelant  que  MM.  Limpricht  et  Sdnva- 
nert  (1)  ont  préparé  l'isomère  de  l'anthracène,  la  tolane,  qui  sans 
doute  possède  la  constitution  suirante  : 

C«H5-C=C-C«H5. 


BymÛÈème  de  la  Wm^me,  par  M.  C  HTETOn  (2). 

L'auteur,  ayant  dédoublé  la  leudne  en  ammoniaque  et  acide  caproî- 
qae  (3),  a  tenté  sa  synthèse  par  une  réaction  inrerse.  Il  a  commencé 
par  préparer  de  l'adde  bromocaproîqne  par  l'action  de  2  atomes  de 
brome  sur  1  molécule  d'acide  caproîqoe  de  fermentation.  Le  tout  fut 
chauffé  à  140*  jusqu'à  décoloration  presque  complète. 

L'acide  bromocaproîque  brut  est  une  boiie  jaunâtre,  insoluble  dans 
l'eau,  se  décomposant  par  la  distillation.  Il  fut  chauffé  à  120-130*  pen- 
dant six  heures,  a?ec  de  l'ammoniaque  aqueuse  très-concentrée.  Le 
contenu  des  tubes  cristallise  par  refroidissement  ;  il  fut  traité  par  de 
l'oxyde  de  plomb  pour  le  débarrasser  du  bromure  d'ammonium^  puis 
par  l'hydrogène  sulfuré*  Le  liquide  filtré  donne,  par  FéTaporation,  une 
quantité  abondante  d'un  produit  cristallisé  ayant  tous  les  caractères 
de  la  leudne  naturelle;  il  cristallise  en  lamelles  d'un  aspect  gras, 
solubles  dans  27  parties  d'eau  froide  et  paraissant  donner  lieu  aux 
mêmes  combinaisons  que  la  leucine.  L'auteur  se  propose  de  comparer 
ce  produit  avec  celui  qui  est  obtenu  par  l'action  simultanée  des  addes 
cblorhydrique  et  cyanhydrique  sur  le  Talérai,  et  qui  d'après  M.  Kolbe 
est  isomôrique  avec  la  leucine. 

(1)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique^  noav.  sér.,  t.  ix,  p.  327  (1868). 

(2)  Zeitschrift  fur  Ckemie^  t.  iv,  p.  616. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  A54  (1868). 
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Aelioa  de  Taeide  milfariqiie  et  de  la  hmryie  «or  lu  ehonditee» 

par  m.  R.  OTTO  (1). 

Braconnât  a  fait  voir  que  la  glutine,  traitée  par  Tacide  sulfuriqne^ 
donne^  entre  autres  produits,  de  la  leucine  et  du  glycocoUe;  mais  on 
n'a  pas  encore  constaté  avec  certitude  la  formation  de  ce  dernier  pro* 
duit  par  la  chondrine;  M.Hoppe-Seyier  n'a  obtenu,  par  cette  réaction, 
que  de  la  leucine^  mais  il  présume  que  les  produits  de  Taction  de  la 
potasse  sur  la  chondrine  renferment  du  glycocolle,  qu'il  n'a  pourtant 
point  isolé.  MM.  Gorup-Besanez  et  Khûne  admettent  tous  deux  qu'il 
ne  se  forme  de  glycocolle  ni  par  l'action  des  acides,  ni  par  celle  des 
alcalis  sur  la  chondrine,  et  que  s'il  en  est  ainsi  on  ne  peut  guère  ran- 
ger la  chondrine  à  côté  de  la  glutine.  D'après  les  expériences  entre- 
piises  par  l'auteur,  la  chondrine  ne  fournit  pas  de  glycocolle  par  son 
ébullition  avec  la  baryte  et  traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu,  elle 
fournit  beaucoup  de  leucine. 
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De  rinflaenee  des  diTeni  rajoiui  colorés  sur  la  déeomposUion  de 
Taeide  earboniiiae  par  les  plantes,  par  M.  Mj,  CAUULETET  (2). 

L'auteur  s'est  attaché  dans  ses  recherches  à  se  placer  autant  que 
possible  dans  les  conditions  où  la  nature  opère^  et  à  éviter  notamment 
l'élévation  de  température  qui  se  développe  sous  les  cloches  de  verre 
et  qui  peut  atteindre  70^. 

L'appareil  est  en  verre.  La  partie  supérieure  est  fermée  par  une 
double  lame  de  zinc  faisant  écran  et  destinée  à  retenir  la  chaleur  trans- 
mise par  les  rayons  solaires.  Un  tube  plat  de  zinc  noirci  s'ouvre  à  la 
partie  supérieure  de  la  cloche  et  s'élève  assez  haut  pour  que  réchauf- 
fement de  la  colonne  d'air  qu'il  contient  détermine  une  aspiration 
d'air  froid  par  le  socle  sur  lequel  repose  la  base  ouverte  de  l'appareil. 
Cet  air  circule  entre  deux  ou  trois  diaphragmes  formés  de  feuilles  de 
zinc  borizoDtales  qui,  sans  lui  faire  obstacle,  s'opposent  entièrement 
au  passage  de  la  lumière. 

(1)  Zettschrift  fur  Chemie,  t.  iv,  p.  629. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  sér.,  t.  xiv,  p.  325.  JuiUet  1868. 
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En  prenant  certaines  précautions  préalables,  les  feuilles  détachées 
agissent  sur  le  mélange  gazeux  comme  si  elles  adhéraient  à  la  plante. 

Les  feuilles  d'une  môme  plante  et  de  surface  égale  décomposent 
sensiblement  les  mômes  volumes  d'acide  carbonique  lorsqu'elles  agis- 
sent sur  des  mélanges  gazeux  identiques  exposés  à  une  même  source 
lumineuse. 

Les  parties  entièrement  blanches  des  feuilles  deV Aspidistra  elatUyr, 
de  l'érable  panaché,  etc.,  sont  sans  action  décomposante. 

Une  feuille  blanche  d'érable  panaché,  placée  dans  un  tube  rempli 
d'air  à  l'abri  de  la  lumière,  ne  dégage  que  2,5  p.  %  d'acide  carbo- 
nique^ tandis  que  les  feuilles  vertes  du  môme  arbre  donnent  dans  le 
môme  temps  12  p.  %  ^^  même  gaz. 

Toutes  les  plantes  vertes  n'agissent  pas  avec  lai^même  énergie.  II 
est  indispensable  que  les  organes  soient  intacts.  L'action  décompo- 
sante s'arrête  à  une  température  supérieure  à  15**.  Les  rayons  de  cha- 
leur obscure  no  sont  pas  suffisants  pour  la  produire. 

Les  divers  rayons  colorés  ont  une  action  spéciale  et  plus  ou  moins 
active  sur  la  dissociation  de  l'acide  carbonique. 

En  plaçant  sous  des  cloches  en  verre  coloré  des  feuilles  d'une  môme 
plante  égales  en  surfaces  et  un  môme  mélange  gazeux,  on  trouve  in- 
décomposées, après  plusieurs  heures  d'exposition  au  soleil,  les  quan- 
tités d'acide  carbonique  qui  figurent  ci-dessous  : 

AirmélaDgé  d'acide  carbonique.    18p..Vo  21p.o/o  SOp.o/o 

Iode  dissous  dans  le  sulfure  I      l^e  papier  photographique  ne 

noircit  pas. 

Le  chlorure  d'argent  se  co- 
lore lentement. 

Le  papier  noixeit  très-rare- 
ment. 

Comme  le  précédent. 

Pas  de  coloration  da  papier} 
ni  du  chlorure. 

Le  papier  ne  noircit  pas. 

Coloration  rapide  du  papier. 

Ce  tableau  montre  que  les  rayons  calorifiques  et  les  rayons  chimiques 
sont  sans  action  sur  la  dissociation  de  l'acide  carbonique  par  les  vé- 
gétaux. 

Les  couleurs  les  plus  actives  au  point  de  vue  chimique  paraissent 
être  celles  qui  favorisent  le  moins  la  décomposition  de  l'acide  carbo- 
nique. La  lumière  verte  présente  un  résultat  singulier;  Tacide  carbo- 
nique n'est  pas  décomposé,  une  nouvelle  quantité  de  gaz  semble  au 
contraire  produite  par  les  plantes. 
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En  pkiçaiit,  en  effet,  soos  une  cloche  en  verre  vert  éclairée  par  les 
rayons  directs  du  soleil  une  éprouvette  contenant  de  l'air  par  et  one 
feuille^  on  obtient,  après  plusieurs  heures,  une  quantité  d'acide  car- 
bonique peu  inférieure  à  eelle  qui  serait  produite  par  les  méoMS 
feuilles  dans  Tobscurité* 

L'auteur  pense  que  c'est  en  raison  de  cette  singulière  propriété  de 
la  lumière  verte  qui  doit  produire  au  bout  de  peu  de  temps  l'étiole- 
ment  des  plantes,  qui  fait  que  la  végétation  est  généralement  languis- 
sante et  chétive  sous  les  grands  arbres,  quoique  l'ombre  portée  soit 
souvent  peu  intense. 

Pré«eneo  du  fer  dans  le  lait  et  «en  passage  eu  «ang  dans  cette 
Q[*éerétien,  par  11.  BISTROUT,  de  Pétersbourg  (1). 

L'auteur  a  expérimenté  sur  une  chèvre.  Il  a  trouvé  en  moyenne 
dans  le  lait  normal  0s%l  de  fer  pour  1,000  parties  de  lait.  Cette  pro- 
portion est  assez  constante  et  se  rapproche  de  celle  du  lait  de  femme. 
En  administrant  à  la  chèvre  des  doses  croissantes  de  lactate  de  fer, 
depuis  1  gramme  jusqu'à  3  grammes,  on  ne  voit  la  proportion  de  fer 
augmenter  que  48  heures  après  la  première  dose.  La  quantité  de  fer 
contenue  dans  le  lait  peut,  dans  ces  conditions,  dépasser  le  double  de 
la  proportion  normale.  On  voit  en  môme  temps  le  poids  du  lait  sécrété 
diminuer.  Les  analyses  ont  été  faites  avec  le  permanganate  de  potasse; 
leurs  résultats  peuvent  avoir  un  intérêt  thérapeutique  ;  ainsi  les  nour- 
rissons anémiques  seront  soumis  au  régime  d'un  lait  plus  ferrugineux 
.  si  l'on  soumet  la  nourrice  au  traitement  du  fer. 
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Sur  la  dynamite,  nouTeaa  produit  explosif, 
par  11.  Alf.  IVOBEE.  (2). 

On  donne  le  nom  de  dynamite  à  un  mélange  de  nitroglycérine  et  de 
terre  siliceuse  fait  dans  les  proportions  de  75  parties  de  nitroglycé- 
rine et  25  part,  de  terre  poreuse.  Ce  mélange  offre  à  la  fois  une  puis- 
sance balistique  égale  à  celle  de  la  nitroglycérine  et  une  innocuité 
remarquable. 

(1)  Virchoufi  Archiv,  fûtpatholùg,  analog,,  ttnd  physiolog,  t.  xlx,  p.  08. 

(2)  Dingler's  Polyt,  Joum.f  t.  clc,  p.  124. 
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fhor  1»  fKMf  ■ift««  eMstf t«e  ém  gnmé 

par  H.  AWBIi  (1). 

L'aiiiage  de  ce  cmiod,  pesant  18,738  kilogr.^  fat  trooTé  pea  homo- 
gène, comme  cela  arrive  très-souvent  pour  d'aussi  grandes  pièces.  Des 
fragments  détachés  étaient  poreux  et  présentaient  des  colorations  va- 
riées depuis  le  bien  jusqu'au  ronge  de  cuivre. 

L'analyse  d'échantillons  pris  en  diverses  places  du  canon  donne  les 
résultats  suivants  : 

I.  II.        iiL rv.         v. 

Cuivre      92,00    89,58      90,57      93,70    94,22      9i,22      95,20 
Étain  7,95    10,15        9,75        6,23      5,60        8,49        4,71 

On  ne  rencontre  que  des  traces  de  fer,  d^  ptomb,  d'antimoine  et 
d'arsenic,  mais  ni  argent,  ni  or,  ni  zinc. 

Les  grands  canons  des  Dardanelles  paraissent  avoir  été  produits  par 
I9  fusion  du  m^tal  d'un  grand  nombre  de  petits  canons.         E.  K, 

Analyse  d'am  aneien  moHier  romain  du  lehàteaa  de  Bvrsh, 
(eomté  de  Saffolk),  par  M.  S.  SPULEiER  (2). 

M.  Spiller  s'est  proposé  de  résoudre  les  questions  suivantes,  concer- 
nant des  causes  du  durcissement  des  mortiers. 

lo  Jusqu'à  quel  point  l'hydrate  de  chaux  est-il  carbonate  sous  l'in- 
fluence de  l'air  atmosphérique? 

2^  Quelles  sont  les  conditions  physiques  du  carbonate  calcique  ainsi 
formé? 

3^  La  chaux  peut-elle,  à  la  longue,  attaquer  la  silice  et  l'alumine  ? 

On  admet  assez  généralement  que  la  chaux  hydratée  ne  se  carbo- 
nate jamais  complètement^  mais  que  la  transformation  s'arrête  lors- 
qu'il s'est  produit  un  composé  défini  d'hydrate  et  de  carbonate  de 
chaux,  et  en  outre  que  la  chaux  caustique  est  capable  d'attaquer  le 
sable  et  d'autres  formes  de  silice  insoluble  à  la  température  ordinaire, 
lorsque  le  contact  se  trouve  longtemps  prolongé. 

M.  Spiller  est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

Que  dans  les  mortiers  employés  à  la  construction  des  anciens  châ- 
teaux romains,  la  chaux  et  l'acide  carbonique  se  trouvent  invariable- 
ment combinés  en  proportions  monoatomiques,  comme  cela  a  lieu 

(1)  Chemical  News^  t.  xvm,  1808,  p.  111. 

(2)  Chemical  New's,  t.  xvm,  1868,  p.  112. 
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dans  le  calcaire  originaire;  quMl  n'y  a  aucun  indice  de  l'attaque  et  de 
la  corrosion  du  sable^  des  cailloux  et  de  Fargile  calcinée  par  l'hydrate 
de  chaux,  môme  après  un  contact  extrêmement  prolongé  ;  que  l'eau 
de  Tbydrate  de  chaux  est  éliminée  peu  à  peu  complètement  à  mesure 
que  s*opère  la  carbonatation,  et  qu'ensuite  le  carbonate  de  chaux, 
d'abord  amorphe,  se  transforme  sous  Faction  simultanée  de  Teau  et 
de  Tacide  carbonique,  en  dépôts  et  concrétions  ayant  le  caractère 
cristallin  et  possédant  un  pouvoir  agglomérant  considérablement 
augmenté.  Déjà  antérieurement^  MM.  Abel  et  Bloxam  avaient  attribué 
à  la  cristallisation  du  carbonate  de  chaux  le  durcissement  graduel  des 
mortiers. 

Les  Romains,  évidemment,  avaient  fait  usage  de  chaux  grasse. 
M.  Spiller  est  d'avis  que  lorsqu'on  trouve  dans  d'anciens  mortiers  des 
quantités  plus  ou  moins  considérables  de  silice  gélatineuse,  on  doit 
plutôt  admettre,  qu'au  lieu  de  faire  usage  de  chaux  bien  grasse,  on 
avait  employé  pour  la  préparation  de  ces  mortiers  une  chaux  plus  ou 
moins  hydraulique,  qui  elle-même,  naturellement,  gélatinisait  lors- 
qu'on la  traitait  par  des  acides. 

L'analyse  du  mortier  du  château  de  Burgh  a  fourni  : 

Sable  54,50 

Silice  soluble  0,40 

Brique  rouge  avec  un 
peu  d*argile  non  cal- 
cinée 18,00 

Carbonate  de  chaux  25,75 

Sulfate  de  chaux  0,15 

Carbonate  de  magnésie  0,08 

Chlorure  de  sodium  0,05 

Oxyde  de  fer  magné- 
tique traces 

Chai  bon  de  bois  traces 

Eau  hygroscopique  0,92 


99,85 


D'autres  échantillons  ont  donné  : 


Sable  et  briques  72,3         71,4         67,0 

Carbonate  de  chaux  27,7         28,6         33,0 

(par  différence). 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    5    FÉVRIER    1869. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

MM.  ZuRCHER  et  Prinvault. 

Correspondance  imprimée  : 

Journal  de  V Agriculture  de  M.  Barral,  n"*  62. 

Journal  de  F  Agriculture  pratique,  par  M.  Lecouteux,  n*  5. 

Bévue  hebdomadaire  de  chimie  de  M.  Mène. 

Lie  Chemie  der  Jetztzeit,  par  M.  Blomstrand. 

Recherches  sur  le  blanchiment  des  tissus,  par  M.  Kolb. 

Notice  sur  une  nouvelle  méthode  d'essai  du  lait^  par  M.  Gaffard. 

Nouvelles  recherches  électrolytiquesy  par  M.  Bourgoin. 

De  Vélectrolyse  des  acides  organiques  et  de  leurs  sels  (thèse  pour  Je  doc- 
torat es  sciences),  par  M.  Bourgoin. 

M.  H.  Deyille  exprime  à  la  Société  les  remercîments  de  M.  Pasteur, 
nommé  président  pour  Tannée  1869.  La  Société  prie  M.  Deyille  d'être 
son  interprète  auprès  de  M.  Pasteur  pour  lui  faire  connaître  son  regret 
de  ne  pas  le  voir  au  bureau. 

M.  Schutzenberger,  au  nom  d'une  commission  composée  de  MM.  Ber- 
THELOT,  Troost  et  ScHUTZENBERGER,  Ut  le  rapport  sur  les  comptes  du 
trésorier  pendant  Texercice  1868.  La  Société^  à  l'unanimité,  vote  des 
remercîments  à  M.  Caventou,  son  trésorier. 

M.  Berthelot  communique  les  résultats  de  ses  recherches  sur  l'oxy- 
dation du  camphène^  de  l'éthylène  du  propylène,  et  de  Tamylène  par 
Tacide  chromique  cristallisé. 

M.  Salet  entretient  la  Société  du  spectre  de  Thydrogène  et  du  soufre. 
La  couleur  bleuâtre  que  prend  la  flamme  d'hydrogène  quand  elle 
lèche  la  surface  de  divers  objets  est  due  aux  particules  de  sulfate  de 
soude  déposé  sur  ces  surfaces.  Sur  une  observation  de  M.  Berthelot, 

NOnV.  8ÉR.,  T.  XI.   1869.  —  soc.  CHIM.  13 
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M.  Salet  dit  qu'une  kme  de  platine  ne  produit  le  même  effet  que  le 
verre  qu'avant  d'avoir  été  rougi e. 

M.  Jacquelain  fait  observer  que  lliydrogène  peut  réagir  sur  l'acide 
sulfurique  et  que  ce  fait  peut  avoir  de  l'influence  sur  l'expérience. 
M.  Salet  répond  que  les  faits  sont  les  mêmes^  quel  que  soit  le  mode 
de  préparation  de  Thydrogène- 

M.  Lamy  communique  des  observations  relatives  à  l'emploi  du  ppot- 
oxyde  de  tballium  dans  les  observations  ozonométriques. 

M.  Friedel  annonce  qu'il  a  obtenu,  par  l'action  de  l'argent  sur  le 
tétraiodure  de  silicium,  un  iodure  nouveau  qui,  d'après  la  quantité 
d'hydrogène  qu'il  dégage  par  la  potasse,  renfernfô  Si^I^.  La  distillation 
paraît  le  décçmposer  ea  Sil*  +  Sil*. 

M.  BoMBicci  fait  parvenir  à  la  Société  un  mémoire  sur  'association 
polygénique  des  minéraux. 


séance:  du  19^  vévbiek  1^6d. 
Présidence  de  M.  Friedel, 

MM.  Paul-Eugène  Thibault  et  Perd.  Vigier,.  pharmaciea  interne  des 
hôpitaux,  sont  élus  membres  résidantsi. 

La  Société  reçoit,,  par  l'intermédiaire  de  M.  Rob.  Fatloce^  ua  volume 
des  Proceedings  of  the  ^hilosophical  Society  of  Glascow,  accompagné 
d'une  lettre  demandant  l'échange  des  publications  de  la  Société. 

Elle  reçoit  encore  le  Journal  d'agriculture  pratique,  de  M.  Lecouteux. 

M.  ToLLENs  confirme  le  point  d'ébullition  qu'il  avait  indiqué  pour 
le  bromure  d'allyle  préparé  par  lui,  point  d'ébullition  contredit  par 
M.  Oppenheim.  Il  ajoute  quelques  réflexions  théoriques  sur  les  points 
d^ébulIition  des  alcools  et  des  acides  gras. 

M.  Dehébain  fait  hoamiage  à  la  Société  du  8®  volume  de  V Annuaire 
Sdentifiquey  publié  sous  sa  direction,  et  du  tome  m  des  Eléments  de 
Chimie,  publiés  par  lui  en  conunun  avec  M.  Gaston  Tissandier. 

M.  Thiercelin  entretient  la  Société  de  l'extractioa  de  l'iode  des  ni- 
trières  du  Pérou.  Cet  iode  y  existe  à  l'état  d'iodale  et  se  concentre  dans 
les  eaux:-mères,  d'où  oa  peut  le  précipiter  par  le  bioxyde  d'azote«.  Ce 
dernier  est  produit  par  la  déflagration  en  vase  clos  de  6  parties  de  iiitre 
et  de  1  partie  de  charbon  de  bois.  Comme  la  liqueur  devient  acide,  il 
faut  la  neutraliser  par  du  carbonate  de  soude. 

M.  Friedel  communique  un  travail  de  M.  Ladenburg  sur  la  mono- 

chlûcbydrine  silkique  Si^/^^^^^  Cette  cfalochydcine,.  tnôtée  à.  Wè^ 
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par  i  atome  de  todiom,  donne  lien  à  de  l'éther  ortbosiliciqoe  Si(C3H^0)4 
et  à  une  petite  quantité  de  produit  d'un  point  d'ébullitiou  plus  élevé, 
dégageant  de  Phydrogèue  par  Faction  de  la  polasse  et  constituant  pro- 
bablement l'élher  Si2(C2H50)«.  . 

M.  Friedkl  ajoute  quelques  mots  sur  l'action  de  Pacide  chlorhy- 
drique  sur  les  acides;  cette  action  peut  donner  lieu  à  des  chlorures 
d'acides,  si  Ton  a  soin  de  mettre  en  présence  un  corps  qui  puisse  se 
combiner  à  l'eau  formée  en  même  temps  :  ainsi,  l'aeide  benzoïque, 
mélangé  d'anhydride  phoephorique,  donne  du  chlorure  de  bcnzoyle. 

M.  Bouis  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  Taction  que  l'acide 
sulfurique,  à  divers  états  de  concentration^  exerce  sur  les  matières 
grasses. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
Théorie  de  la  série  eamphéniqae,  par  M.  KERTHEIiOT. 

J'ai  exposé  dans  ce  Recueil  une  théorie  nouvelle  de  la  série  aroma- 
tique (1),  fondée  sur  la  saturation  graduelle  des  carbures  plus  simples, 
dont  la  réunion  engendre  les  carbures  complexes.  Chaque  molécule  de 
ces  carbures  simples  est  successivement  envisagée  comme  fondamen- 
tale, et  eocmne  accomplissant  sa  saturation  en  s'onissant  avec  les 
autres  carbures  et  avec  l'hydrogène.  Un  premier  carbure  simple- en- 
gendre nn  ou  pksieurs  hydrures  relatifs,  plus  stables  que  le  carbure 
prinsitif,  et  qui  se  comportent  comme  des  corps  saturés  dans  un  cer- 
tain nombre  de  réactions.  Un  nouveau  degré  dans  la  saturation  est 
réalisé  ensuite  sur  un  second  carbure,  sabordpnné  au  premier,  mais 
dominant  par  rapport  à  un  troi»ième,  lequel  se  sature  à  son  tour  et 
en  dernier  lieu. 

Ce  n'est  pas  là  une  conception  vague  ou  arbitraire,  mais  une  théorie 
précise,  qui  conduit  à  des  conséquences  parfaitement  déterminées. 

Aioiise-  eoiBipovteile  styrolène,  dérivé  de  la  benzine  et  de  Téthylène, 

C«H*(C*H^-J)- 

L'éthyïène,  inclus  dans  le  styrolène,  se  rature  d'abord  et  engendre 
tm  ItyAtire  relatif,  lliydnire  de  styrolène  ou  étbylbenûne 

C«B*(€*B*[Hi]), 
(1>  M^Ukéén  de  Im  Soeiété  thmUque,  u  vu»  p.  ai»,  di7,  Sl«# 


188  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Pour  aller  plus  loin,  il  faut  saturer  le  résidu  benzénique  lui-môme, 
ce  qui  engendre  un  hydrure  absolu  : 

C«Hi2(C4H6). 

De  môme,  la  naphtaline,  dérivée  d*une  molécule  de  benzine  et  de 
deux  molécules  d'acétylène  : 

C«H*(C4H2[C*H2]), 

c'est-à-dire^  en  mettant  en  évidence  les  carbures  non  saturés, 

C*2H*(C4H2{C*H2[-][-]j{— j). 

L'une  des  molécules  d'acétylène  se  sature  d'abord  en  partie^  en  en- 
gendrant un  premier  hydrure  relatif: 

C4W(C4H2{C4H2[H2][-]|{— j). 

La  saturation  complète  de  la  môme  molécule  d'acétylène  engendre 
ensuite  le  second  hydrure  relatif  : 

C4«H*(C*H2{c*H2LH2][H2]}{-j). 

Ce  corps  appartient  encore  à  la  série  de  la  naphtaline. 

Alors  intervient  la  saturation  de  la  seconde  molécule  d'acétylène; 
elle  produit  un  nouvel  hydrure,  d'un  caractère  différent  des  premiers 
et  beaucoup  plus  stable^  la  diéthylbenzine  : 

C42H*(CW{C4H2[H2][H2]j{H2l)  ou  CWH*(C4H4|c*H6|). 

La  diéthylbenzine  n'appartient  plus  à  la  série  naphtalique,  mais  à 
la  série  benzénique. 

Cependant  le  résidu  benzénique  C^^H^  subsiste  intact  dans  ces  trois 
hydrures;  mais,  par  une  action  plus  énergique,  on  parvient  à  l'atta- 
quer à  son  tour  et  à  le  changer  en  un  résidu  hexylénique,  ce  qui 
fournit  l'hydrure  absolu  et  définitif  (1)  : 

C«H*2(CW[CW]). 

J'ai  en  effet  réalisé  par  expérience  toutes  ces  hydrogénations  consé- 
cutives de  la  naphtaline. 

(1)  D'après  cette  théorie,  qui  est  la  traduction  immédiate  des  faits  observés, 
la  naphtaline  ne  dérive  point  de  deux  molécules  de  benzine,  contrairement  à 
ce  que  divers  auteurs  ont  admis  dans  ces  derniers  temps.  En  effet,  les  deux  mo- 
lécules d'acétylène,  associées  avec  un  résidu  de  benzine  d'après  ma  formule,  se 
comportent  comme  distinctes  dans  les  réactions. 

Le  fait  suivant  est  décisif  à  cet  égard  :  la  naphtaline  ne  se  produit  point  par 
l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  la  benzine  seule,  tandis  qu'elle  prend  naissance 
avec  la  plus  grande  facilité  dès  que  l'on  fait  concourir  la  benzine  avec  Téthylène 
ou  l'acétylène. 

La  distinction  que  Je  signale  ici  est  rendue  plus  manifeste  encore  lorsqu'on 
associe  une  troisième  molécule  d'acétylène  &  la  naphtaline,  ce  qui  peut  être 
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J'ai  même  appliqué  cette  théorie  à  la  benzine,  envisagée  comme 

analogue  à  l'hydrure  d*éthylène  et  résultant  de  la  saturation  d'une 

molécule  fondamentale  d'acétylène  par  deux  autres  molécules  de  ce 

même  acétylène  : 

I  CW(-)(-) 

1  C*a«{C*H«)(C*H«)  =  C«fl«. 

Toute  la  théorie  des  dérirés  benzéniques  et  celle  des  nombreuses 
isoméries  qu'ils  présentent,  peuvent  être  déduites  de  cette  formule  ra- 
tionnelle de  la  benzine. 

Le  principe  des  salwrations  relatives,  comme  on  peut  le  voir  par  ces 
exemples,  paraît  offrir  plus  de  clarté  éi  surtout  plus  de  généralité  et 
de  précision  que  les  hypothèses  sur  la  nature  du  carbone.  Il  m'a  déjà 
conduit  à  prévoir  l'existence  des  hydrures  de  styrolène,  de  naphtaline, 
et  à  en  réaliser  la  synthèse.  Je  me  propose  de  chercher  aujourd'hui 
jusqu'à  quel  point  la  môme  théorie  peut  s'appliquer  à  une  série  plus 
compliquée  que  la  série  aromatique,  je  veux  parler  de  la  série  cam- 
phénique.  Je  comprends  sous  ce  nom  les  carbures  C^H*^^  leurs  poly- 
mères et  leurs  dérivés.  (Voy.  p.  15  du  présent  volume.) 

I.  Le  premier  fait  fondamental  sur  lequel  je  veux  appeler  l'attention, 
c'est  la  formation  d'une  certaine  proportion  d'hydrure  d'amylèue, 
QiOHii.  elle  s'observe  avec  les  divers  carbures  isomères,  tels  que  le 
térébentbène,  le  camphène,  le  térébène;  avec  les  carbures  polymères, 
tels  que  le  sesquitérébène,  le  cubébène,  le  copahuvène  et  le  ditéré- 
bène;  avec  les  dérivés,  tels  que  le  monochlorhydrate  et  le  dicblorby- 
drate  de  l'essence  de  térébenthine;  avec  le  camphre,  enfin  avec  l'hy- 
drure de  terpilène.  Cette  formation  caractérise  donc  la  série  camphé- 
nique.  Elle  indique  que  le  carbure  C^H^^  résulte  de  la  condensation 
d'un  carbure  fondamental  C^^H^, 

2C*0H8  =  C20H*«. 

Ce  carbure,  dans  le  cas  de  l'essence  de  térébenthine,  est  problable- 
ment  identique  avec  l'isoprène,  obtenu  par  M.  Greville  Williams  (1) 
dans  la  distillation  du  caoutchouc;  M.  Hlasiwetz  a  obtenu  cette  année 
un  carbure  de  même  formule,  en  faisant  agir  la  chaleur  rouge  sur 
l'essence  de  térébenthine. 

effectué  par  une  synthèse  directe.  Âa  lien  de  reconstituer  ainsi  un  carbure  dé- 
rivé de  deux  molécules  de  benzine,  c'est-à-dire  le  phényle,  j'ai  obtenu  un  corps 
isomère,  fort  distinct  par  sa  saturation,  Tacénaphtène.  (Voir  Bulletin  de  la  So- 
ciété chimique^  2«  sér.,  t.  viii,  p.  245  et  2ô6.) 

(1)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  xv,  p.  110  (1862). 
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Ce  corps  a  lussi  4a  même  formule  que  le  valérylèae  de  If*  Ee- 
bûul  (i);  mais  sa  constitution  me  parait  ôtre  différente;  car  je  sais 
conduit  à  l'envisager  comme  un  m^ibyléthylacélylèQe,  au  roœos  dais 
le  cas  du  térébenlhène,  comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure. 

Mais,  avant  de  discuter  la  constitution  intîme  du  carbure  C*<JH8, 
déduisons  les  conséquences  qui  résultent  simplement  de  sa  formule 
générale. 

Cette  formule  indique  un  carbure  non  saturé,  et  plus  spécialement 
un  carbure  incomplet  du  deuxième  ordre, 

CiOH8(-)(-), 

c'est-à-dire  un  corps  analogue  à  l'acétylène,  un  corps  capsiile  de  fiser 
H3  et  2H^  HCl  et  2HC1,  H^O^  et  2Hao%  etc. 

Le  carbure  mùtiùmère,  C^^^,  étant  un  carbure  iocomplel,  donnera 
naissance  à  des  polymères,  £uiTani  k  théorie  générale  que  f  ai  proposée 
pour  la  polymérie  (2). 

Tels  sont  les  carbures  : 

(A)    C»0H«(C*0H8)(—)  =  C20H»6 

C10H8(CiOH8)(C10H8)  et  C4oH8(C20H46^('-)  =  C30H24 
CiOH8(CMH*«)(Ci«H«)  et  Ci^8((?0BM)(— )  =  C*«HM. 

Nous  aurons  ainsi  la  série  suivante  : 

Caibure  monomère  :  C^W; 

Carbures  dlmères:  (C^^^)*,  térébentfaèae  et  ses  isomères  ; 

Carbures  trimères  :  {C^^Il^)^,  sesquUérébène,  eo^ahufène,  cohé- 
bèoe,  etc.; 

Carbures  tétramères  :  {C^^E^)\  dit<^rébène,  métatérébentbène,  etc. 

Les  relations  de  polymérie  qoi  existent  entre  ces  «tivers  carbures 
sont  donc  expliquées,  et  l'on  comprend  comment  le  iérébenihène  peut 
fournir  par  ses  modifications,  non-seulement  des  carbures  C^H^*,  mais 
aussi  des  carbures  C^^H**. 

On  peut  également  déduire  des  mômes  considérations  l'existence 
de  diverses  isoméries.  Par  exemple,  nous  venons  de  mpntrer  que  les 
trimères  C'W*  peuvent  répondre  à  deux  formules  rationnelles  dis- 
tinctes, suivant  Tordre  relatif  des  combinaisons. 

Il  y  a  plus,  les  cas  d'isomérie  se  multiplient  singulièrement,  si  l'on 
remonte  jusqu'au  carbure  C^ORS^  En  effet,  ce  carbure  lui-même  est  un 

(1)  Comptes  rendwt^  t.  i.tiii>  i>.  314* 

(2)  Leçons  professées  devant  la  Société  chimique  en  1864,  p.  19. 
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com^exe  :  il  peut  résulter  de  runion  de  plusieurs  carbures 
tif«f»^  diliâreiits,  tels  que  les  suivacts  : 

(B)    C4H2(C*H^[C2H2]), 

CV(C*H2[C2H*{C2H2J]), 

C*H2(C6H6)i, 

c*H*{C6a4), 

C6aî(c*H«), 

C8H*(C«H4),  etc. 

Ce  n'est  pas  tout  encore  :  les  carbures  ci-dessus  sont  envisagôs  ici 
tomme  produits  par  substitution,  c'est-à-dire  par  l'union  successive  de 
t  tarbnrcs  distincts,  avec  perte  d'bydrogône.  Mais  on  peut  concevoir 
aussi  des  carbures  isomères,  engendrés  simplement  par  addition,  sans 
Aimination  d'hydrogène.  On  obtiendra  leurs  Formules  en  envisageant 
les  carbures  inscrits  dans  le  tableau  précédent,  non  comme  des  ré« 
sîdus  de  snbstitiftion^  comme  les  corps  générateurs  eux-mômes.  Les 
carbures  complexes  C*W  qui  en  résultent  auront  ainsi  des  généra- 
teurs différents  des  cai:l)ures  Tonnés  par  substitution  :  ils  peuvent 
donc  en  être  distincts.  Je  ne  prétends  pas  qute  toutes  ces  mé(  amè- 
nes soient  effectivement  réalisées;  mais  il  suffît  qu'elles  soient  possi- 
bles a  priori. 

Chacun  des  monomères  métamériques  représentés  par  la  formule 
C*®H8  engendrera  en  général  des  polymères  distincts,  conformémen 
aux  types  ^u  tableau  (A)  inscrit  à  la  page  190. 

En  outre,  si  T<on  associe  deux  ùl  deux  ces  monomères  différents, 
on  obtiendra  de  nouveaux  métamères,  correspondant  à  la  formule  des 
4)orps  piolymëriqueB. 

On  aperçoit  déjà  ici  queiquesHunes  des  causes  qui  déterminent 
Texistence  des  nombreux  isomères  correspondant  à  la  formule  C*®H*«. 
Cependant,  quelque  variés  que  soient  les  corps  qui  résultent  de  sem- 
blables arrangements,  on  peut  encore  en  concevoir  d'autres  :  c'est 
ainsi  que  j'ai  établi  précédemment  (i)  que  i'isomérie  du  camphène  et 
du  terpilène  tient  à  des  conditions  différentes,  de  Tordre  de  celles  que 
j'ai  dénies  par  le  mot  kénomérie.  On  peut  aussi  déduire  ces  dernières 
Isoméries  du  principe  des  saturations  relatives,  comme  je  le  montrerai 
tout  à  f  heure  <p.  194). 

{!)  Leçons  pro/^essdes  devant  îa  Société  chimique  de  Paris  en  ï^dk,  p.  113 
etiUL 
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Tels  sont  les  principes  généraux  qui  expliquent  les  nombreuses 
xnétaméries  et  poiyméries  des  carbures  C^H<^.  Mais  cette  idée  géné- 
rale des  phénomènes  ne  suffit  pas  :  il  faut  préciser  et  entrer  dans  les 
détails. 

A  cet  eifet,  Becberchons  les  conséquences  qui  résultent  des  formules 
précédentes  et  spécialement  de  la  formule  des  carbures  dimères  C^E% 
avL  point  de  vue  de  la  formation  et  des  propriétés  de  leurs  dérivés. 
Nous  signalerons  d'abord  les  relations  les  plus  générales,  communes  à 
tous  les  carbures  métamères  C^^H^,  quelle  qu'en  soit  la  constitution 
intime;  puis  nous  ferons  intervenir  celle-ci^  quand  il  s'agira  d'expli- 
quer les  décompositions. 

IL  Relations  générales  communes  à  tous  les  carbures  O^E^.  Examinons 
les  dérivés  camphéniquess,  en  commençant  par  les  hydrures^  qui  sont 
les  types  de  tous  les  autres. 

i,  Hydrures.  Une  molécule  C*®H8  peut  s'unir,  avons-nous  dit,  soit 
avec  2,  soit  avec  4  équivalents  d'hydrogène,  H^  et  2H*.  Au  môme  titre 
elle  s'unit  encore  avec  le  même  carbure  C^^H^,  en  engendrant  le  car- 
bure dimère  C^^H^^;  ce  dernier  doit  donc  être  un  carbure  incomplet 
du  troisième  ordre,  capable  de  fixer  H*,  2H*  et  SH*  : 

CioH8(— )(-)  +  c*0H8(-)(-)  =  C*ofl8(CiOH8[-][— ])(-), 

Ces  prévisions  sont  conformes  à  l'expérience,  car  nous  avons  obtenu 
les  trois  hydrures  prévus  par  la  théorie  : 

Camphène  et  isomères  CioH8(CiOH8[-.][— ])(  -) 

Hydrure  de  camphène  C*oH8(Cioh8[_][_])(h«) 

Hydrure  de  terpilène  C*0H8(C*0H8[H2][-])(H«) 

Hydrure  de  décylène  C*0H8(C*0H8[H^[H2])(H«) . 

On  peut  môme  concevoir  l'existence  de  deux  hydrures  de  camphène 

distincts^  selon  que  l'hydi'ogène  se  porte  sur  la  molécule  dominante 

du  carbure  C*<>fl8, 

CioH8(CiOH8[-][-])(Hî), 

ou  sur  la  molécule  subordonnée, 

C»0H8(G*0H8[Hi][-])(— ). 

Le  premier  de  ces  hydrures  de  camphène  devra  jouer  le  rôle  de 
corps  relativement  saturé,  à  un  degré  plus  marqué  que  le  second. 
Une  prévision  analogue  trouvera  tout  à  l'heure  son  application  dans 
l'étude  des  faits  connus  sur  les  chlorhydrates. 

Il  est  possible  que  Vhydrure  de  camphène,  fourni  par  l'essence  de  té- 
rébenthine, réponde  à  la  première  formule;  tandis  que  le  menthéne, 
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de  Talcool  mentholique,  et  capable  de  former  plus  aisément 
un  chlorfaydrale,  réponde  à  la  deuxième  formule. 

De  même  oo  peut  conceToir  deux  hydrures  de  terpilène  métamères, 
sekm  que  lliydn^ène  sature  un  seul  carbure^ 

C*0fl8(C«0H8[H«][H2])(— ), 

OQ  bien  qu'il  se  porte  sur  l'un  et  l'autre  des  deux  carbures,  « 

CioH8(CiOH8[Hî][— ])(flî). 

Le  dernier  bydrure  sera  le  plus  stable  des  deux. 

Or  BOUS  avons  signalé  précisément  certains  faits  qui  tendraient  à 
faire  penser  que  Vhydrure  de  terpilène^  dérivé  du  térébenthène,  est 
moins  stable  que  celui  qui  dérive  du  menthol.  Ce  dernier  devrait 
alors  être  spécialement  désigné  sous  le  nom  à*hydrure  de  merUhéne 
et  représenté  par  la  dernière  formule. 

2.  Chlorhydrates.  La  théorie  des  hydrures  s'applique  de  point  en 
point  aux  chlorhydrates. 

En  effet,  l'essence  de  térébenthine,  saturée  de  gaz  chlorhydrique, 
'    fournit  à  la  fois  deux  monochlorhydrates, 

C»Hi6,HCl, 

l'un  cristalUsé  et  fort  stable,  l'autre  liquide  et  moins  stable.  J'ai  dé- 
montré ailleurs  que  ces  deux  chlorhydrates  ne  répondent  pas  à  des 
carbures  isomères  préexistants  (1)^  mais  qu'ils  se  forment  dans  l'acte 
de  la  combinaison. 
Le  monochiorhydrate  cristallisé  répond  à  Thydrure  de  camphène 

proprement  dit  : 

C»ofl8(C*OH8[— ][— ])(HC1). 

Le  monochlorhydrate  liquide  semble  répondre  au  meulhène  (ou  à 
un  isomère  de  môme  constitution)  : 

C*OH8(CiOfl8[HCl][-])(— )j 

formule  distincte  de  la  précédente,  d'après  le  principe  des  saturations 
relatives. 

En  traitant  l'essence  de  térébenthine  froide  par  une  solution 
aqueuse  très-concentrée  d'acide  chlorhydrique,  J'ai  obtenu  un  di- 
chlorhydrate  cristallisé  G^H^^,2HC1,  identique  à  celui  que  fournissent 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physigue,  3«  série,  t.  xl,  p.  15  :  pour  le  chlorhy- 
drate liquide;  et  Leçons pro fessées  devant  la  Société  chimique  de  Paris  en  1864i 
page  245  :  ponr  le  chlornydrate  solide. 
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soit  rhydrate  de  téiébenthèoe,  soit  TesBence  do  citron  saturée  par  le 
gaz  chlorhydrique. 

Ce  dichlorhydrate  cristallisé  doit  répondre^  la  formule «uivante,  qui 
exprime  un  corps  relativement  saturé  : 

C»OH8(C<ofl8[HClJ[— JHHCl). 

Mais  on  pourrait  attribuer  la  formule  : 

CiOH8(CiOH8piCl][HCl])(-) 

au  dichlorhydrate  liquide,  qui  accompagne  souvent  le  dichlorhydrate 
solide,  spécialement  lorsquC on  opère  avec  l'essence  de  citron. 

En  décomposant  par  des  actions  ménagées  le  monocMorbydrate  «o- 
Hde,  on  obtient  un  carbure  noureati,  le  campkéne,  'spécîalei»eDt  apte 
à  reproduire  un  monochlorhydrate  crifitallisé,  sans  donner  naissance 
aux  composés  multiples  que  forme  Fessence  de  térébenthine  dans  la 
réaction  de  l'acide  chlorhydrjque.  J'explique  la  constitution  de  ce 
carbure,  en  admettant  que  les  deux  vides  intérieurs  'qui  existaient 
dans  la  molécule  du  térébenthène, 

C*W(CioiPM[-])(-), 

vides  qui  n'avaient  joué  aucun  rôle  lors  de  la  formation  du  mono- 
chlorhydrate cristallisé, 

CiOH8(C*»H«[-][— ])(Ha), 

se  sont  effacés  par  une  sorte  de  contraction  moléculaire  (kénomérîe) 

dans  le  campbène  : 

CiOH8(CiOH8)(— ). 

Celui-x^i  ne  présentera  donc  plus,  dans  ses  réactions  ordinaires,  qu'une 
seule  tendance,  celle  à.  former  un  monocbiûrhydrate  solide  et  compa- 
rable à  un  corps  saturé  : 

C:iOH8(C*«H8)(«CÏ), 

Il  est  probable  d'ailleurs  que  cette  contraction  a  commencé  à  s'o- 
pérer lors  de  la  formation  du  pi^mier  monochlorhydrate  solide,  au 
moyen  du  térébenthène;  ce  qui  expliquerait  la  suite  singulière  des 
changements  de  propriétés  physiques  qui  accompagnent  chacune  des 
combinaisons  ou  décompositions  successives  (i). 

Au  môme  titre  le  dichlorhydrale  solide  engendre  le  terpilénej  car- 
bure spécialement  apte  à  reproduire  un  dichlorliydrate  solide»  On 
peut  également  rapporter  cette  aptitude  à  une  contraction  intérieure, 

tf )  Tolr  les  faits  citas  dans  mw  Leçons  profeis^ea  devani  ta  ISodét^  tAimique 
en  1864,  p.  245. 
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qui  effaceraiC  seulement  l'un  des  vides  de  la  molécule  du  t^rében- 
thène  : 

Carbure  primitif  C»0H8(C<0H8[-.][-])(-) 

Dichlorhydrate  C*0H8(C40H8[HC1][-])(HC1) 

ou  CiOH8(CiOH8[HCl])(HCl) 
Terpilène  C*0H8(C»0H8[-])(-.). 

On  Yoit  que  ces  formules  donnent  un  sens  plus  précis  à  la  notion  de 
kéBométie. 

€hacnn  des  qaalre  chlorhydrates  qui  précèdent  se  comporte  comme 
un  corps  relativement  saturé  ;  il  ne  peut  plus  être  uni  avec  un  nouvel 
équivalent  d'hydracide.  Cependant  leur  caractère  incomplet  se  mani- 
feste encore  dans  certaines  réactions.  Ainsi,  par  exemple,  en  saturant 
par  l'adde  chlorhydrique  Tessence  de  térébenthine  dissoute  dans  Ta- 
cide  acétique  cristallisable^  j'ai  obtenu  (i)  un  composé  de  la  formule 

suivante  : 

3C20H46,4HC1. 

Or  ce  composé  se  dédouble  spontanément  en  dichlorhydrate  cristallisé 

et  monochlorhydrate  cristallisé,  et  il  peut  être  reproduit  synthétique- 

ment  par  Tunion  directe  de  ces  deux  chlorhydrates.  Sa  formule  est 

donc  la  suivante  : 

C20H»«,2HC1  4-  2(C20H<6,HC1). 

En  saturant  par  Tacide  chlorhydrique  Tessence  dissoute  dans  l'alcool, 
on  obtient  un  composé  de  môme  formule,  mais  qui  résulte  de  l'union 
du  dichlorhydrate  cristallisé  et  du  monochlorhydrate  liquide. 

Ces  deux  composés,  peu  stables  d'ailleurs,  accusent  le  caractère 
incomplet  des  monochlorhydrates.  En  effet,  dans  leur  formation,  on 
peut  concevoir  qu'une  molécule  de  monochlorhydrate  s'unisse  et  se 
sature  à  la  fois  avec  une  molécule  de  dichlorhydrate  et  avec  une 
seconde  molécule  de  monochlorhydrate. 

Le  monochlorhydrate  solide 

CiOH8(CiOH8[-J[— ])(HCl) 
engendre  ainsi  le  composé 

CtOH8(GiOH8[C20H*«^HGl][C20H*^HCl])(UGl) 

dans  lequel  La  molécule  fondamentale  est  complètement  saturée* 
De  môme  le  monochlorhydrate  liquide 

<i40H8(G«>H8[Ha][-])(-) 
(1)  Ànnàies  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  xxxvu^  p.  221  (1853). 
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engendre  le  composé  métamère 

CiOH8(CiOH8[HCl][G»>H»6,-2HCl])(G«>Hi6,HCl). 

Les  faits  qui  précèdent  comprennent  la  théorie  complète  des  chlor- 
hydrates connus,  qui  sont  engendrés  par  le  térébentbène  et  ses  iso- 
mères. On  expliquerait  de  môme  la  constitution  des  chlorhydrates 

cristallisés 

C30HM2HCI       et       C^0H2*,3HC1 

engendrés  par  le  cubébène  et  le  copahuvène  ;  mais  il  me  parait  su- 
perflu de  parler  ici  de  ces  carbures,  plus  complexes  encore  que  les 
précédents. 

3.  Hydrates,  J'arrive  aux  hydrates  du  térébenthène. 

D'après  les  formules  : 

CiOH8(CiOH8[-.][H)(-), 
1*  Il  doit  exister  deux  hydrates,  Tun 

C10H8(C10H8[-][— ])(H202) 

ou  plutôt 

CiOH8(-iOH8)(H20«), 

correspondant  au  monochlorbydrate  solide,  et  l'autre 

C10H8(C10H8[H2O2][— ])(—) 

ou  plutôt 

correspondant  au  monochlorhydrate  liquide. 

L'un  de  ces  hydrates  au  moins  est  connu.  En  effet,  la  décomposition 
ménagée  du  monochlorhydrate  solide  par  le  stéarate  de  soude  fournit, 
en  môme  temps  que  le  camphène,  produit  principal,  une  petite  pro- 
portion d'un  éther  stéarique;  la  saponification  de  cet  éther  au  moyen 
de  la  chaux  éteinte,  produit  un  corps  cristallisé,  doué  de  propriétés 
camphrées,  qui  représente  probablement  le  premier  des  hydrates 
ci-dessus. 

D'autre  part,  on  obtient  parfois  (Oi  dans  la  préparation  du  tétra- 
hydrate,  un  hydrate  liquide,  C«0H*8(H*O*),  qui  me  paraît  répondre 
réellement  et  sans  contraction  à  la  formule  métamérique 

CiOH8(CiOH8[HiO«][— ])(— )  ; 

en  effet  la  saturation  chlorhydrique  le  change  en  dichlorhydrate  cris- 
tallisé. 

Ce  n'est  pas  tout,  A  chacun  de  ces  hydrates,  formés  par  addition, 
(1)  Journal  de  Pharmacie,  3*  sér.,  t.  xxix,  p.  35. 
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doit  répondre  un  alcool  isomère,  monoatomique  et  dérivé  par  substi- 
tution de  Fun  des  deux  hydrures  isomères  C^^H*».  Or,  Talcool  cam- 
pholique  ou  camphre  de  Bornéo^  représente  précisément  Tun  de  ces 
alcools,  C^H*«(H«02).  Ce  nouveau  type,  de  môme  que  celui  du  car- 
bure C?<>B*«,  dont  il  dérive,  comprend  divers  isomères  (camphre  de 
Bornéo,  camphre  de  succin,  camphre  de  garance,  etc.)* 

A  chaque  alcool  normal  et  à  chaque  hydrate  défini  ci-dessus  répon- 
dent des  éthers  et  toute  une  série  de  dérivés. 

On.Yoitparces  développements  que  nous  connaissons  les  dihydrates 
prévus  par  la  théorie. 

2®  D'après  cette  môme  théorie,  il  doit  exister  deux  télrahydrates, 
correspondants  aux  deux  dichlorhydrates. 

Or  on  connaît,  en  effet,  deux  télrahydrates,  C*ofl*«(H«02)(H«02)  : 

L'un  est  cristallisé  et  désigné  parfois  sous  le  nom  de  terpine. 

L'acide  chlorhydrique  le  change  en  dichlorhydrate.  Sa  formule  est 
donc,  d'après  ce  qui  précède  (je  parle  du  corps  qui  a  été  fondu  par 
l'action  de  la  chaleur)  : 

Ci0H8(C*0H8[H2O«][— ])(H20*) 
ou  plutôt 

CiOH8(C40H8[H20*])(H«02). 

Il  existe  aussi  un  tétrahydrate  liquide  (i),  lequel  répond  peot-ôtre 
&  la  seconde  formule  rationnelle 

C*»H8(CiOH8[H202][H202])(-.). 

A  ces  télrahydrates,  formés  par  addition,  doivent  correspondre  des 
alcools  diatomiques  proprement  dits,  isomériques  avec  les  tétrahy- 
drates,  mais  formés  par  substitution  au  moyen  des  hydrures  de  ter- 
piJène. 

Ces  quatre  alcools  et  hydrates  doivent  également  fournir  des  séries 
des  dérivés  correspondants,  parmi  lesquels  je  noterai  seulement  les 
composés  obtenus  par  M.  Oppenheim  et  Télher  du  tétrahydrate  cris- 
tallisé, connu  sous  le  nom  de  terpinol,  C^H^^^,  composé  que  sa  sta- 
bilité me  parait  devoir  faire  rapporter  à  un  type  relativement  complet 

Ci0H8(ci0H8[-][-])(C2«fl*8O2), 
ou  plutôt 

C10H8(Ci0H8)(C20H48O2). 

3®  On  ne  connaît  pas  de  corps  absolument  complets,  formés  par  l'ad- 
dition de  3H203;  à  moins  que  Ton  ne  veuille  rapporter  à  ce  type  la 

(l\  Journal  de  Pharmacie,  3*  sér.,  t.  xxix,  p.  33. 
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terpine  préparée  à  basse  température,  laquelle  retient  H'O^;  cette  eau 
se  dégage  facilement^  â  la  manière  de  l'eau  de  crfslallii»atioD.  Si  Toii 
Toulait  la  regarder  comme  an  indice  de  la  tendance  à  former  un  hy- 
drate complètement  saturé^  on  représenterait  la  terptne  cristallisée  par 

la  formule  : 

C  40BHCi0H8[H2O2][B2O«])(H2O2), 

Mais  cette  interprétation  me  parait  plus  spécieuse  que  réelle. 

4.  Dérivés  mixtes.  Les  carbures  C*^H*^  peuTent  encore  fournir  des 
dérivés  mixtes,  par  la  superposition  de  deux  réactions  successives  ou 
simultanées. 

Par  exemple,  en  saturant  le  carbure  par  Thydrogène  et  par  l'eau  si- 
multanément, on  obtient  la  formuîe  de  l'alcool  mentholique,  C^H*<K)*, 

Ci0H«(C»0B8[H2][— ])(B202). 

Mais  il  faudrait  vérifier  cette  relation  par  des  expérieiices. 

Il  y  auraU  encore  de  nombreux  dérivés  mixtes  prévus  par  la  théorie, 
mais  que  je  ne  signale  point  parce  qu'ils  n'ont  pas  été  préparés  jus- 
qu'ici. 

5.  Dérivés  oxydés.  On  peut  combiner  le  carbure  fondamental  avec 
l'oxygène,  ce  qui  engendre  un  grand  nombre  de  dérivés.  Je  me  bor- 
nerai à  ceux  qui  sont  connus. 

C20H16O2  (camphre). 

C20Hi6O4  (acide  camphique  et  oxycamphre). 

C20H16O6  (acide  oxycamphique). 

C20HI6O8  (acide  camphorique). 

C^^H'^O**  (acide  camphorésinique). 

Voici  la  théorie  de  ces  divers  dérivés, 

10  Le  camphre,  ou  plutôt  un  corps  isomère,  peut  être  obtenu  en 
oxydant  le  campbène  par  le  noir  de  platine;  on  réussit  mieux  encore 
avec  l'acide  chromique  pur  et  légèrement  chauffé. 

Cette  formation  directe  d'un  corps  oxygéné  par  simple  addition 

d'oxygène  a  semblé  pendant  longtemps  exceptionnelle*  Mais  ]e  viens 

de  constater  que  le  phénomène  présente,  au  contraire,  un  certain 

degré  de  généralité.  En  effets  le  propylène^  maintenu  à  une  douce 

chaleur  avec  une  solution  concentrée  d'acide  chromique  pur,  se 

change  en  acétone  : 

CffH«  +  0»  =  C»H«0«. 

L'élhylène  fournit  aussi  de  l'aldéhyde,  vers  i20«  : 

C*B*  -t-  0»  =s  GMW», 
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Teus  œs  fûts  coocoiireiit  à  faire  enTisager  le  c»nplire  comme  un 
aldéhyde  (1)  :  ce  qui  aTaecorde  d'ailleurs  avec  la  productioQ  en  cam- 
^re  par  Toxydalion  de  Talcool  camphoUqne,  et  avec  la  reprodocâon 
dudit  alcool  campholique  par  l'hydrogénation  do  camphre. 

2^  Si  Ton  représente  ^alcool  campholique  par  la  formule  rationnelle 

C««H8(a«HS[— ][— ])(HW), 

laquelle  exprime  un  corps  relatîrement  sataré  ;  le  camphre  répondra 

à  la  ficunniile 

C  WH«{C»«H8[— 3  [— ])(0î[— 3). 

En  fixant  de  l'hydrogène,  H^,  il  produira  l'alcocd  campholique» 

C*«ff(C»0H8[— ]I— D(H^- 
En  fixant  de  l'oxygène,  0^,  il  produira  Tacide  camphique 

C«OH»|c*oaB[— ][— ]}|0*|. 

Ces  deux  additions  ont  lieu  sans  sortir  du  type  de  l'alcool  campho- 
H^oe. 

3^  Mais  oa  peut  aussi  faire  interrenir  le  caractère  incomplet  du 
carhure  subordonné.  Si  Ton  ajoute  ainsi  les  éléments  de  l'eau  au 
camphre^  on  obtiendra  un  alcool  aldéhyde 

Ci0H8(C«0H8[e2O2][— ]){0*[— ]), 
dont  l'oxydation  produira  un  aldéhyde  diatomique 

Ci0H8{C40fl8[O'(— )]M|{0*[— ]}• 
Tedle  me  parait  être  la  constitution  de  l'oxycamphre,  corps  obtenu 
par  M.  Wheeler  (2),  C^H^^O^,  lequel  dérive  du  camphre  monochloré  :  il 
répond  à  l'un  des  alcools  diatomiques  C^HPK)^,  prévus  par  la  théorie  : 

Ci0E8(C*0H8[H2O2][— ])(H202). 

L'iaomérie  de  l'oiycamphre  ayec  l'acide  camphique  devient  ainsi 
facile  à»  ^pliquer* 

i^  L'acide  campholique,  C^H^O*^  obtenu  comme  on  sait  par  l'hy- 
dratation du  camphre  sous  l'iniluence  des  hydrates  alcalins^  résulte 
nécessairement  d'une  transposition  dans  l'alcool  aldéhyde  cité  plus 
Ittut,  transposition  qui  change  la  fonction  : 

C*0H8(C40H8[H«O»]  r— ])(^— ]) 
dcndcnt  ai  on 

(1)  Je  compends  dans  cette  classe  générale  les  aldéhydes  proprement  dits  et 
les  acétones  (voir  p.  111  du  présent  voTume). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  z,  p.  289. 
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< 
Cette  transposition  des  éléments  de  Teaa  dans  le  composé  organique 

n'est  point  un  fait  exceptionnel^  car  c'est^'précisément  celle  qui  s'ef- 
fectue dans  l'bydrate  alcalin  lui-même,  lorsqu'il  oxyde  les  composés 
organiques  et  les  change  en  acides. 

5®  L'acide  oxycamphique,  C^^^H^^O*,  a  été  obtenu  par  M.  Wheeler  (1) 
en  unissant  d'abord  le  térébenthène  avec  l'acide  hypochloreux^ 

C«>H*«,2HC102. 

Le  composé  ainsi  obtenu^  traité  par  le  sodium,  fournit  l'acide  oxy- 

camphique.  ^Ces  réactions  ne  sont  pas  suffisantes  pour  en  établir  la 

constitution.  Cependant  il  est  permis  de  regarder  ledit  acide  comme  se 

rattachant  encore  à  un  type  dérivé  des  précédents,  par  suite  de  la 

fixation  de  0^  sur  le  camphre  ;  cette  fixation  porterait  sur  le  carbure 

subordonné  : 

Ci0H8(Ci0H8[O*][-])(O2[H). 

6<>  La  formule  de  l'acide  camphorique  a  été  expliquée  plus  haut 
(page  11  i),  en  partant  du  caractère  incomplet  du  (farbure  C^^H^^^  et  de 
ses  dérivés.  Dans  le  système  de  formules  que  je  développe  en  ce  mo- 
ment, celle  de  l'acide  camphorique  serait 

Ci0H8(Ci0H8[O*][-])(O4). 

70  II  ne  reste  plus  qu'à  établir  la  constitution  de  l'acide  campho- 
résinique,  C20H**0**,  acide  tribasique  et  produit  d'oxydation  commun 
à  la  plupart  des  composés  camphéniques.  Cet  acide  étant  tribasique, 
nous  mettrons  en  évidence  30^  dans  sa  formule,  ce  qui  conduit  à  la 
représentation  rationnelle  : 

C20H12(H2O2)(O*)(O^)(O4). 

L'un  des  groupes  (0*)  est  substitué  à  H^  du  carbure  C^^H*^,  tandis 
que  les  deux  autres  sont  ajoutés,  précisément  comme  ceux  de  l'acide 
camphorique.  En  déduisant  la  formule  de  l'acide  camphorésinique  de 
celle  de  l'acide  camphorique,  on  aura  donc  : 

Ci0H8(Ci0H4[H2O2][O*][O*][-])(O*). 

Les  développements  qui  précèdent  comprennent  tous  les  composés 
connus  de  la  série  camphénique  renfermant  20  équivalents  de  car- 
bone. Il  serait  facile  de  retracer  le  tableau  conaplet  de  tous  les  dérivés 
possibles,  dérivés  dont  le  nombre  est  immense  ;  mais  il  me  suffirf  d'a- 
voir expliqué  la  constitution  de  tous  les  corps  actuellement  connus.  On 

(1)  Lococitato. 
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Toit  qae  la  théorie  complète  et  rigoureuse  de  tous  ces  composés  peut 
être  déduite  d'une  seule  hypothèse,  à  savoir  que  les  carbures  C^H^* 
sont  en  réalité  des  carbures  dimères,  engendrés  par  C'^^H^. 

La  même  hypothèse  explique  encore  la  formation  d'un  certain  nom« 
bre  de  dérivés  renfermant  moins  de  carbone,  à  savoir  ceux  qui  ap- 
partiennent à  la  série  grasse.  En  effet,  on  a  signalé  les  substances 
suivantes  dans  cette  série,  comme  engendrées  par  Toxydationdes  com« 
posés  camphéniques  : 

!•  L'acide  pimélîque,  C**H*208  (|),  engendré  par  la  réaction  de  la 
potasse  fondante  sur  Tacide  camphorique. 

2*>  Les  acides  valérique^  C*^H*<>0*,  et  butyrique,  C^HSO*,  se  produi- 
sent simultanément. 

3®  Les  acides  butyrique,  C^H^O^  et  acétique,  C*H*0*,  se  forment 
aussi  dans  certaines  oxydations  de  l'essence  de  térébenthine. 

Or^  les  acides  acétique  et  butyrique  dérivent  normalement  et  par 
oxydation  du  carbure  O^B^, 

L'acide  valérique  peut  prendre  naissance  aux  dépens  de  ce  mémo 
carbure,  dans  une  réaction  à  la  fois  oxydante  et  hydrogénaote,  telle 
que  celle  de  l'hydrate  de  potasse. 

.  Quant  à  Tacide  pimélique,  il  résulte  de  la  fixation  de  l'acide  car- 
bonique naissant  sur  un  noyau  fondamental  O^W^  : 

C"H«08  =  C*0H<2,2Q2O*. 

Sa  formation  est  donc  encore  possible,  dans  une  réaction  capable  de 
fixer  de  l'hydrogène  sur  le  carbure  C^^H^,  en  même  temps  que  ladite 
réaction  oxyde  les  résidus  de  la  seconde  molécule  C*^fl8.. 

Toutes  ces  conséquences  sont  déduites  des  propriétés  générales  du 
carbure  C^^H^.  Elles  subsistent,  quelle  que  soit  la  constitution  intime 
de  ce  carbure. 

Mais  ce  ne  sont  pas  là  les  seules  réactions  des  carbures  et  composés 
camphéniques.  Ils  donnent  aussi  naissance,  dans  d'autres  réactions,  à 
deux  groupes  de  dérivés  spéciaux,  à  savoir  certains  dérivés  communs 
à  la  série  du  camphène  et  à  celle  de  Tacétone,  et  certains  dérivés  qui 
appartiennent  sans  contestation  à  la  série  benzénique. 

Signalons  ces  réactions,  puis  nous  chercherons  à  quelles  nouvelles 
hypothèses  elles  nous  conduisent  pour  représenter  la  constitution  in- 
time des  carbures  C*®H*<*. 

III.  Belaiiùns  avec  la  série  benzénique.  En  oxydant  l'essence  de  térében- 

(1)  Hltsiwetz. 

HOUT.  8ÊB.,  T.  XU  1869.  —  SOC.  CHIM,        «  44 
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tbine  par  Taeide  nitrique  étendu,  M.  Cailliot  a  obtenu  (1)  l'acide 
téréphtalique,  C^^HH)^,  et  un  autre  acide  cristallisable,  qu'il  artài 
appelé  térôbenziquej  mais  qui  parait  devoir  èlre  identifié  arec  Taciàe 
toloique^  C^^H^CH.  Or,  ces  deux  acides  sont  caractéristique»  de  Toxy- 
dalion  du  xylène,  C^Hiio,  ou  éiinâlhylbeDzine,  CW^C^C^»«]X  ainsi 
que  de  celle  du  cytnène  (de  l'essence  de  cumin),  C^^B^^.  Ils  se  produi- 
sent aussi  dans  Toxydation  de  la  diéthylbenzine  et  de»  difers  carbures 
bcnzéniques  qui  renferment  au  moins  2  rt^bidus  méthyliqnes  on  éthy* 
liques  distincts.  Ce  sont  là  des  doonées  frès-dignea  d'intérêt» 

D'autre  part,  l'hydrate  de  terpiiène,  C?<^*<W,  dirigé  en  vapeur  sor 
la  cbaux  sodée,  a  fourni  à  M.  Personne  (2)  un  acide  C^^H^^,  plus 
fusible  que  Tacide  toluique,  mais  qui  en  représente  peut^re  un  hy* 
dmreu 

Enfin,  les  résines  que  l*on  obtient  en  oxydant  l'essence  de  tfoébon* 
tbine  par  Tacide  nitrique  fournissent,  d'après  M.  Chautard  (3),  de  la 
toluidlne,  C^WAz,  lorsqu'on  les  distille  avec  la  potassa 

L'oxydation  des  composés  camphéniques  fournit  dono  un  oa*tain 
nombre  de  dérÎTés  qui  appartiennent  à  la  série  benséoiquei. 

Les  actions  réductrices  conduisent  à  un  résultat  sembablê.  En  efFet, 
nous  avons  signalé  plus  haut  (p.  22)  la  formation  de  certains  carbures 
benzéniques,  qui  paraissent  être  le  toluène,  C**H8,  et  le  rytène,  C*Hl*û, 
(ou  des  isomères)  dans  certaines  conditions  spéciales,  au  moyen  de 
l'acide  iodhydrique  et  de  ressence  de  térébenthine. 

L*action  de  la  chaleur  ronge  (4)  sur  Tessence  de  térébenthine  et  sur 
le  camphre  produit  également  les  carbures  benzéniques^  et  spéciale- 
ment le  toluène,  C'^H»,  et  le  xylène,  C*«H*o. 

Les  carbures  benzéniques,  depuis  la  benzine,  C^'H**,  jusqu'au  cy- 
mène,  C*<>H**  (5),  se  produisent  aussi,  d*après  M.  Fitttg,  lorsqu'on 

(i)  Annales  deCMmie  eé  ée  Fhysiqwe,  V  tén,  t.  xxi,  p^  28  (1847). 

(2)  Ccanpies  rendus,  t.  xuii,  pw  55a  (ISSd), 

(a)  Jkkurnal  <2«  Pharviade^  a*  série,  t.  xuv„  pu  16a  (18$a]« 

{k\  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2*  sér«,.  t«  x,  p^  a5Q« 

(5)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxL?»  p.  129.  —  Dans  ce  traTail, 
qui  fait  partie  de  la  belle  suite  d'expériences  poursuivies  par  SI.  Ffttig  depuis 
ploftieurs  années  sur  la  séfie  benzéoique^  Tauteur  signale  encor*  wi  cariare 
C'^H^^  qu'il  désigne  sous  le  nom  de  laurène,  Bi^n  que  la  formation  d'un  carbure 
renfermant  pfus  de  carbone  qcte  le  camphre  ne  soit  pas  impossible  à  !a  rtgotar, 
et  sans  mettre  en  doute  l'existence  du  laurène  comme  carbure  distinct  et  défiiâ, 
cependant  je  crois  qu'il  serait  préférable  de  le  regarder  comme  un  isomère  du 
cymène.  On  ne  peut  étabHr  la  formule  C*>&^*  par  aoeun  arguiaent  déeisif.  En 
eifet  : 

1**  Le  point  d'ébullition  du  laurène  (188'')  ne  diffère  pas  suffisamment  de  celui 
du  cymène  du  camphre  (175o  pour  un  produit  contenant  encore  éAcmMèDe,  d'à- 
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traite  le  camj^lure^  C^H^^O^,  par  le  cblornre  de  zrnc.  11  est  probable 
que  le  produit  oormal  de  la  réactioa  est  le  cymène  (ou  un  isomère), 
mais  que  le  chlorure  dfe  lioc  développe  en  même  lemps  des  poly- 
mères, que  la  chaleur  décompose  ensuite  en  fournissant  les  bomolo- 
gttes  înfMeunr. 

L*eDsemble  de  ce?  faîfs  indîqne  une  constitulfon  foute  spéciale  dans 
les  carbures  campbéniques  :  ces  carbures,  en  effet,  passent  si  facile- 
ment à  la  série  benzénique  que  cette  relation  doit  être  tradufte  dans 
leur  formule.  Or,  les  carbures  benz^njques  ont  pour  noyau  fonda- 
mental la  benzine^  C**H^,  laquelle  ne  semble  tout  d'abord  offrir  aucun 
rapprochement  avec  le  carbure  C^^H^,.  noyau  fondameotaL  de  la  série 
camphénique.  Cependant  on  peut  remonter  plus  haut  et  jusqu'à  des 
composants  plus  simples,  en  remarquant  que  la  benzine  dérUe  de 
3  molécules  d'acétylène  :  3C*H2.  Le  problème  consiste  dès  lo-rs  à  re- 
trouver dans  2  molécules  de  C^^H^,  soit  les  trois  molécules  d'acéty- 
lène, soit  3  molécules  de  carbures  capables  d'engendrer  l'acétylène. 
n  faut  donc  que  le  carbure  C^ofl^  dérive  de  2  molécules,  d'acétylèsie 
ou  d'éthylène. 

Plusieurs  formules  satisfont  à  cette  condition.  En  me  limitant  parmi, 
les  formules  à  composants  pairs,  et  sans  radicaux  fictifs,  conformé- 
ment à  la  convention  que  j'observe  dep.uis  plusieurs  années  dans  mes» 
formules,  j'ai  préféré  la  suivante  qui  me  parait  satisfaire  à  toutes  les 
i*é Actions  * 

Le  carbure  générateur  de  lérébenthène  serait  donc  un  méthyléthyl" 
acétylène. 
Le  térébenthène  lui-môme  répondra  à  la  formule 

C4H2(C4îî*[C9H2{.C*H2(C4B*[Cni2])}]), 

près  MF.  Fittîg),  et  sortont  de  celai  du  C3rmène  dtrgoudron  de  houille  (iSO*  d'après 
me»  expériences),;  Uniia  ^e  te  véritaklitlc  hoiBol«giM  démit:  ferouilNr  vers  200". 
2<>  La  composition  centésimalfî  qui  répond  aux  deux  formulas  diffère  à^  peina  t 

C  = 

H  = 

Vmtifm  Mil»  Ml  ycnt  guère  décider  entre  de  si  petites  diff^ences,  comme 
le  prottYent  d'ailleurs  les  nombres  trouvés  par  M.  Fittig^pour  sûacymèiiâ  (p.141},: 

C        =        89.2        et        88^8 
H      m^       i§,i(       et       iOfi 

A  fortiori^  l'analyse  des  dérivés,  entre  lesquels  les  dilISrences  de  composition 
BODt  moindres  eacore,  n'est-elle  paa  décisive. 

Bbflti,  Toxydatîon  du  laurène  produit  seulement  un  acide  lauroxyllque  C^^H^^O^i 
dont  la  fonHrtièa  a^eo^^iic!  ^feneol  «rec  fm  fonnule  C^^H^^. 


Cîoni* 

C22H18 

8^,5 

80-,2 

10,4 

10,» 
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formule  qui  deviendra  plus  claire  sous  la  forme  suivante  r 

,f^     C4H2(C4H4  rCîHî) 
^^^      C4H2(C4H4  [C«H2|- 

La  relation  fondamentale  entre  la  série  benzénique  et  la  série  cam- 
pbénique  serait  encore  satisfaite^  en  admettant  que  le  carbure  C^H^* 
résulte  de  l'union  de  deux  carbures  isomères  C'^H^,  le  méthyiéthyl* 
acétylène  et  le  triméthylacétylène  : 

fr..     C4H2(C*H*        rc^H*) 

^"^        C4H2(C2H2{C2H2[C2H2(' 

relation  que  je  signale,  parce  qu'elle  peut  exprimer  un  carbure  iso- 
mère du  précédent. 

Développons  les  conséquences  de  ces  formules. 

Soit  d'abord  le  passage  de  la  série  campbénique  à  la  série  benzé- 
nique. Si  nous  enlevons  à  l'une  des  molécules  d^éthylène,  2  équiva- 
lents d'hydrogène^  par  oxydation,  par  dédoublement  ou  par  la  cha- 
leur, le  système  total  sera  ramené  à  la  formule  C^^^H**.  Mais  en  même 
temps  il  sera  ramené  à  contenir  3  molécules  d'acétylène,  C^H^  :  on 
comprend  donc  qu'il  puisse  s'établir  un  nouveau  genre  de  symétrie, 
par  rapport  à  ces  3  molécules  d'acétylène  qui  se  trouveraient  réunies 
en  un  môme  noyau  fondamental^  à  savoir  le  noyau  de  la  série  benzé- 
nique. 

Le  carbure  qui  résultera  de  cette  nouvelle  symétrie,  produite  par 
transposition  moléculaire^  sera,  d'après  la  formule  (C)  : 

C*H*(C«H2[C2Hî{C«H«)]) 
ou  plutôt 

Vcw  Ac^H^j  Ac*H*)/ * 

c'est-à-dire  soit  l'éthylxylène^  soit  le  méthylétbyltoluène,  soit  un  iso- 
mère. Je  dis  un  isomère  ;  en  effet,  le  genre  de  syméirier  de  la  dernière 
formule  n'est  pas  exactement  celui  de  la  série  benzénique  (je  revien- 
drai sur  cette  remarque  en  parlant  des  relations  de  la  série  camphé- 
nique  avec  l'acétone). 

D'après  la  formule  (D)  du  carbure  C^^^H^^,  le  carbure  C^OH**  serait 
représenté  par  une  formule  semblable  à  la  précédente,  sauf  la  substi- 
tution  de  C^H*  par  C«H2(C«H2).  Ce  serait  donc  une  tétraméthylbenzine 
ou  plutôt  un  isomère. 

Ceci  posé,  on  voit  aisément  :  que  le  xylène  et  le  toluène,  formés 
par  l'action  de  la  chaleur  ou  par  celle  de  l'acide  iodhydrique; 
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Que  les  homologues  de  la  benzine,  produits  sous  l'influence  du 
chlorure  de  zinc; 

Que  les  acides  téréphtalique  et  phtalique,  ainsi  que  la  toluidine,  pro- 
duits par  oxydation  ; 

Peuvent  être  tous  dérivés  de  ce  carbure  G^H^^.  Leur  formation  est 
donc  expliquée. 

Réciproquement,  on  doit  pouvoir  remonter  de  la  série  benzénique 
à  la  série  camphénique,  sous  la  seule  condition  d'attaquer  le  noyau 
fondamental  G^H^  par  hydrogénation,  ou  par  toute  autre  réaction 
équivalente. 

Or,  je  puis  déjà  signaler  une  réaction  de  ce  genre,  qui  me  paraît 
devoir  conduire  à  la  synthèse  de  la  série  camphénique.  G*est  l'action 
du  potassium.  J'ai  reconnu,  en  effet,  que  le  potassium  attaque  divers 
carbures  d'bydrogène,  tels  que  l'acétylène,  la  naphtaline,  le  cumolène, 
le  cymène  du  goudron  de  houille,  etc.  (1).  Avec  le  cumolène  et  le 
cymène  en  particulier,  il  se  combine  sans  dégagement  d'hydrogène  et 
en  formant  un  kaliure  de  cumolène 

Gi8H*2Ra 
et  un  kaliure  de  cymène 

C20Hi*R«. 

Ce  dernier  kaliure,  décomposé  par  l'eau,  devra  fournir  uA  carbure 
camphénique,  G^H*^.  Mais  j'ai  été  jusqu'ici  arrêté  dans  la  réalisation 
de  cette  expérience  par  la  difficulté  d^  préparer  ces  kaliures  en  quan-« 
tilés  un  peu  notables,  et  par  les  dangers  que  présente  l'emploi  du 
potassium  et  de  ses  dérivés. 

Insistons  sur  la  formation  de  semblables  composés,  car  ils  dépassent 
le  cercle  ordinaire  de  la  série  benzénique.  En  effet  le  cumolène  et  le 
cymène  jouent  dans  la  plupart  des  réactions,  au  môme  titre  que  les 
autres  carbures  benzéniques,  le  rôle  de  carbures  relativement  satu** 
rés.  Dès  lors  on  ne  saurait  guère  douter  que  Taction  du  potassium, 
en  formant  un  composé  par  addition,  n'attaque  le  noyau  fondamental 
de  la  benzine,  de  façon  à  transformer  en  éthylène  l'une  des  3  molé- 
cules d'acétylène  qui  le  constituent.  Mais  c'est  précisément  là  la  réac- 
tion voulue  pour  passer  d'un  carbure  benzénique  à  un  carbure  cam- 
phénique. En  détruisant  le  noyau  benzénique,  elle  change  la  symé- 
trie de  la  molécule,  laquelle  ne  subsiste  plus  que  par  rapport  aux 
2  molécules  d'acétylène  conservées,  comme  il  convient  à  un  polymère 
de  C*0H8. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  2«  sér.,  t.  vu,  p.  110  (1807). 
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IV«  Eelatiom  avec  Vacéiom*  Ce  n'est  pas  tout  :  la  diecassioD  de  la  série 
camphénique  comporte  encore  d'autres  données  fort  carietises  et  qae 
je  ne  4ois  pas  pasiser  soas  silence.  Ce  sont  les  relalioos  «otre  les  dér 
rivés  camphéniques  et  ceux  de  Tacétone. 

£n  effet,  l'acide  camphorique  se  décompose  (sous  forme  de  sel  cal- 
caire) en  acide  carbonique,  eau  et  phorone  (ou  corps  isomère)* 

C2»H*«08  =  C»«H»*0*  +  C«0*  +  flW. 

Or,  la  phorone  peut  être  également  obtenue  par  la  réunion  de  3  mo- 
lécules d'acétone 

3C6H602  —  2H202  =  C*8H4K)2. 

D'autre  part,  le  camphre,  traité  par  le  chlorure  de  zinc,  fournit^ 

d'après  M.  Fittig  (1),  une  quantité  notable  de  mésitylène,  Ct^H*».  Or 

le  mésitylène  lui-même  dérive  de  l'acétone  par  condensation  mole- 

cuTaire  * 

3C«flôO«  —  3H>0«  ==  CWH«; 

je  le  regarde  comme  un  triallylène, 

C6H4(C6fl4IC6H*]), 

comparable  au  triacétylène 

C*H2(C*H2[C*H'0), 
c'est-à-diffe  à  la  benzine. 

Citons  encore  le  fait  suivant  : 
'  L'hydrure  de  campliène,  C*<ti*',  lequel  répond  à  une  saturation  du 
carbure  inférieure  d'un  degré  à  celle  de  l'acide  camphorique,  fourni- 
rait, d'après  M.  Weyl,  l'acide  uvilique,  C*8H«08,  par  son  oxydation.  Or, 
Facide  uvitique  est  à  la  fois  tin  dérivé  de  l'acide  pyruvîque,  C^H*0^, 
et  un  produit  d'oxydation  normal  du  mésitylène,  C**fl*'  (2). 

Il  s'agit  d'expliquer  ces  diverses  relations  entre  les  dérivés  acéto- 
nîques  et  la  série  camphénique.  Je  vais  montrer  qu'on  y  parvient  aisé- 
ment à  l'aide  de  mes  formules  rationnelles. 

Rappelons  d'abord  que  Tallylène  est  un  homologue  de  l'acétylène^ 
c'est-à-dire  un  méthylacétylène, 

C*H2(C2H2). 

Le  mésitylène  ou  triallylène  répond  donc  à  la  formule  : 

/C^HîlXrc^H^IX/GHPî^ 

(1)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.^  t.  xi,  p.  79. 

(2)  Fittig,  BmiUiin  de  la  Sûciété  ehùmque^  aoaw.  sér.^  i>  x,  p.  41- 
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laquelle  comporte  aae  triple  symétrie,  analogae  à  celle  de  la  bencioe, 
mais  qui  n'est  pas  exaclemcDt  la  môme  que  celle  de  la  trimélhylbcn* 
zine.  En  effet,  dans  le  oiéâtyièDe,  chaque  résida  méthylique  est  uni 
avec  un  résidu  acétylénique  distiact;  tandis  que  dans  la  triméthylben- 
zine  les  trois  résidus  acétyléniqcies  sont  rassemblés  en  un  groupe  uni- 
que, sur  lequel  viennent  s'ajouter  successivement  trois  résidus  métby- 
liques.  On  comprend  dès  lors  aisément  Tisomérie  des  deux  carbures 
et  celle  de  leurs  dérivés  oxydés.  Soit  en  effet  le  mésitylône. 

Il  engendre  par  oxydation  trois  acides  : 

C18H10O*,       C»8H«08,       D8H60«, 

acides  4pie  je  regarde  comme  engendrés  par  l'oxydation  suocessive  des 
létidus  méthyiiques  : 

o.w  =  (™^)(giî|)(glS|). 

cw  =  (S|)(gs:j)(§gij). 

cw = (gs;|)(s;si)(gs:i)- 

Le  kaliure  de  mésitylène,  C^^H^^K^,  composé  dont  l'existence  est 
probable,  serait  un  dérivé  engendré  par  Tatlaque  d'une  des  trois  mo- 
lécules d'acétylène;  ce  qui  détruirait  la  symétrie  de  la  molécule 


/C*H2,K2|\/C4H2j\/C4H2A 


La  même  tbéotie  s'applique  k  la  pborone,  laquelle  diffère  du  mési' 
tylène  par  les  éléments  de  l'eau. 

Elle  répond  à  la  formule  : 

/C*H402)\  /C*H2 1\  /C*H3)\ 
VC*H2    \j\p)\^\J[cm^J 

on  plutôt 


(sroCT)^'»^) . 


laqnMie  ne  rentre  pas  dans  la  série  benzénique. 

Ces  formules  expriment  les  relations  déterminées  qui  existent  entre 
l'acétone,  le  mésitylène,  l'acide  uvîtîqtie,  le  kaliure  de  mésitylène  et 
la  phorone.  ^ 

Montrons  maintenant  que  les  mômes  relations  peuvent  être  expri- 


208  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

mées  sans  difficulté  à  l'aide  de  la  formule  rationnelle  des  carbures 
camphéniques. 
Nous  avons  dit  comment  le  carbure  doublement  symétrique 

C*H2(C*H*[C2H«  ( 

pouvait  par  simple  perte  d'hydrogène  se  changer  en  nu  carbure  tri- 
plement symétrique^ 

/C4H«(\/C*H«(\/C*H2\ 

Ce  carbure  diffère  du  mésitylène  par  la  substitution  de  C^H^  à  C^H^  ; 
c'est  la  relation  qui  existe  entre  la  benzine  et  la  méthylbenzine»  On 
pourrait  l'exprimer  plus  simplement  encore  en  regardant  notre  car- 
bure comme  une  combinaison  d'éthylacétylène  C*H*(CW),  et  de  dial- 
lylène,  C6H*(C^H*).  On  comprend  dès  lors  facilement  comment  l'oxy- 
dation des  carbures  camphéniques  peut  fournir  les  mêmes  produits 
que  Toxydation  du  mésitylène. 

Les  mômes  concluàions  pourraient  être  tirées  d'ailleurs  en  rempla* 
çant  C*H*  par  C2H2(C2fl2)  dans  le  carbure  précédent  (V.  p.  204).  La 
môme  remarque  s'applique  au  tableau  ci-dessous. 


Le  tableau  suivant  résume  les  formules  rationnelles  des  composés 
camphéniques,  telles  qu'elles  résultent  des  théories  précédentes. 
Types  fondamentaux  : 

i .  C4H2(— )(C4H4[C2H2(— )]).  Méthyléthylacétylène. 

2.  C4H2(~)(C4H^[c2^^^^^    =  ^*^^*^*  Térébenthène  et  isomères. 


«  C4H2(H2)(C4H*[C2H2 

^  •  C4H2(— )(C^H4[C2H2(— ) 


.  Premier  hydrure  de  camphène. 


(H2)  remplacé  par  (HGl),  (HSO*),  (O^H),  (0*)  :  type  du  monochlor- 
hydrate cristallisé^  de  l'hydrate  de  camphène,  d'un  camphre,  d'un 
acide  isomère  avec  Tacide  camphique,  etc. 

*•  C*H2(H2KC*H*rC*H2f— )r  ^y^^"'^  ^®  camphène  isomérique. 

Type  du  monochlorhydrate  liquide^  etc. 

^-  C*H2tvc*HTOH2(H*)r  Troisième  hydrure  isomérique. 
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Type  de  l'alcool  campholique,  de  ses  étbers,  da  camphre,  de  Tadde 
camphique,  etc. 

•'  C*1P(H«)(C*H*[C*H«(— ){•  Hl^"^'®  ^^  lerpilène. 

Type  da  dichlorbydrate,  de  l'hydrate  cristallisé,  etc. 

C^lj(C*H^C*H«(B«)}-  Hydrure  isomérique. 
Type  de  l'alcool  mentbolique  et  de  ses  éthers. 

^*  C*H*(5)(C*H*|C*H«(H*)r  Troisième  hydrure  isoménque. 

Type  de  l'acide  camphorique,  2H2  étant  substitués  par  2(H. 


^^  C*H*(e«)(C*H*[C«H« 


o  C*H«(Hî)(C*H*[C«H«      )  Hydrure  de  décylène 

^'  C*H2(H«){C*H^C?H2(H2)(   (hydrure  de  tétréthyldimélhylène). 

Type  d'un  alcool  et  de  ses  dérivés. 


Mur  l'eniploi  dea  iodares  alealims  eomiiie  agenUi  rédaetenmi, 

par  M.  BERTHEJLOT. 

J'ai  fait  quelques  nouvelles  expériences  sur  l'emploi  des  iodures 
alcalins  comme  agents  réducteurs.  C'est  en  effet  par  remploi  de  l'io- 
dure  de  potassium  seul  (1)  que  j'ai  transformé  les  bromures  d'étbylène, 
de  propylène,  etc.,  en  hydrures  correspondants^  procédé  sur  lequel  je 
suis  revenu  à  diverses  reprises  et  qui  a  reçu  tout  récemment  encore 
de  nouvelles  applications  (2).  Mais  lïodure  de  potassium  ne  conduit 
pas  à  des  réductions  aussi  étendues  efmissi  complètes  que  l'acide  iod« 
hydrique,  dans  les  conditions  de  la  méthode  universelle  d'hydrogéna- 
tion :  il  ne  réagit  pas  à  275^'  sur  la  benzine  monobromée,  ni  sur 
l'acide  acétique  cristallisable,  même  vers  360"*. 

L'iodhydrate  d'ammoniaque,  employé  en  grand  excès,  n*agit  pas  non 
plus  de  façon  à  fixer  de  Thydrogène  sur  l'acide  acétique,  ni  sur  le 
phénol,  même  vers  3t{0<>  et  bien  qu'à  cette  température  le  sel  soit 
dans  un  état  de  dissociation  partielle.  Ce  fait  prouve  que  la  stabilité 
de  l'acide  iodhydrique  est  accrue  par  la  présence  d'un  corps,  tel  que 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  li,  p.  54  (185 7}  • 
(3)  Voir  le  Mémoire  de  M.  Swarts,  Bulletin,  t.  xi,  p.  01. 
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l'ammoniaque»  capable  de  former  avec  lui  un  composé  déliiii  9oit 
à  la  température  de  l'expérience,  soit  à  une  températnre  plas 
basse. 

L'iode  libre  lui-môme,  chauffé  avec  divers  composés  organiques, 
détermine  certaines  actions  réductrices;  ce  que  j'explique  par  la 
formation  préalable  de  l'acide  iodbydrique,  aux  dépens  de  Fbydro- 
gène  d'une  portion  desdits  composés  organiques. 

ObserraiioiMi  relatives  à,  Femploi  du  protoxjde  de  thalUan  eonune 
subfllanee  ozonoseopiqae,  par  M.  IjABIIT. 

Dans  un  mémoire  publié  par  le  Bvdleti*  de  ia  Société  chirrdquey 
t.  IX,  p.  198  (Mars  1868),  Schoenbein,  pour  démontrer  d'une  manière 
certaine  la  présence  de  Tozone  dans  l'atmosphère,  a  fait  usage  de 
papier  imprégné  de  protoxyde  de  thallium.  Ce  papier  brunirait  au 
contact  de  l'ozone  par  sa  transformation  en  peroxyde  noir,  et  resterait 
blanc  dans  de  Toxygène  pur  ou  dans  l'air  dépourvu  d'ovone.  Comme 
il  offre  d'ailleurs  sur  le  papier  ioduré  et  amidonné  l'avantage  de  ne 
pas  se  colorer  sous  l'action  des  composés  nitreux  qui  peuvent  exister 
dans  l'atmosphère,  son  emploi  serait  incontestablement  des  plus  pré- 
cieux dans  les  observations  ozonoscopiques,  sî  rëellemenl  il  ne  bru- 
nissait que  sous  1  influence  de  l'ozone,  si  de  plus  il  satisfaisait  à  la 
plupart  des  autres  conditions  de  préparation,  de  conservation,  de  gen- 
sibilité  et  d'identité,  que  remplit  à  peu  près  le  papier  à  l'induré  de 
potassium. 

Dans  le  but  de  contrôler  les  expéxiences  de  Schoenbein,  dont  quel* 
ques-unes  étaient  en  désaccord  avec  des  faits  que  j'ai  publiés  en  1863, 
et  en  même  temps  de  juger  de  ia  valeur  des  conditions  que  je  viens 
d'indiquer,  j'ai  fait,  depuis  un  an,  avec  les  deux  espèces  <)e  papier 
sensible^  de  nombreuses  observations  comparées,  dans  les  situations 
et  les  expositions  les  plus  diverses  :  à  Paris,  boulevard  Saint-Michel,  ca 
face  du  jardin  du  Luxembourg;  à  la  campagne,  dans  le  Jura»  et  enfin 
dans  l'atmosphère  des  usines  de  produits  cbimiques  du  Nord*  Les 
résultats  principaux  de  ces  observations  peuvent  être  résuoiéi  dans  les 
propositions  suivantes  : 

i®  Le  protoxyde  de  thallium  peut  brunir  en  dehors  de  tonte  in* 
fluence  d'air  ou  d'oxygène  ozonisé. 

2°  La  sensibilité  du  papier  au  protoxyde  de  thallium  varie  avec  le 
degré  de  concentration  des  solutions  qui  ont  servi  à  les  préparer,  ou 
leur  degré  plus  ou  moins  avancé  de  carbonafation. 
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3»  Les  papiers  tballiques  récemment  préparés  paraissent  pîns  sen- 
sibles Â  i'aetioD  oxydante  de  Tozone  que  les  papiers  iodurés  et  ami- 
donnés. 

4»  La  coloration  plus  ou  moins  foncée  des  papiers  thaUi^s  n'est  wt 
tigtne  cerUrinde  Voxme  que  si  ces  papiers  bleuissent  la  teintwre  de  gaîac. 

5°  Dans  cette  condition,  les  papiers  au  proloxyde  de  thallium  peu- 
fent  sernr  à  constatersûremeat  et  rapidement  lu  présence  de  Tozone, 
tnémeaa  «ein  d'une  atmosphère  fortement  oitreuse;  mais  lear  emploi 
parait  devoir  être  limité,  pour  le  moment,  à  de  simples  constatations 
et  non  à  des  mesures  du  degré  d'activité  plus  ou  moins  grand  de 
l'orygëne. 

Ssr  les  earby lamines,  par  M.  Armand  QAIJTIER  (1). 

Hydratation  des  carbylamines,  —  On  sait  que  les  carbylamînes  con- 
nues, en  s'tiydratant  sous  Tinfluence  de  Teau  aidée  des  acides,  pro- 
duisent de  l'acide  formique  et  une  ammoniaque  composée,  Cetie  ré- 
action importante  est-elle  la  seule  qui  se  produiï>e  dans  ces  cooditions, 
la  carby lamine  ne  donne- t-elle  pas  naissance  à  une  pelile  quantité  de 
l'acide  gras  que  donnerait  le  nilrile  isomère  correspondant?  absorbo- 
t-elle  en  une  seule  fois  les  2  molécules  d*eau  qui  lui  sont  nécessaires 
pour  passer  à  l'état  de  formiale  d'auiine,  ou  se  produit-ii  au  contraire 
une  foi'miamide  intermédiaire?  Telles  sont  les  deux  questions  que  Ton 
4oit  se  po&er  tout  d'abord. 

Action  de  Veau  pure,  La  méthylcarbylamiue  est  assez  soluble  dans 
i'eaU|  qui  en  absorbe  un  dixième  de  son  volume  environ;  Télhyl- 
carbylamine  est  moins  soluble;  risopropylcarbylamine,  la  butyicar- 
bylamine  sont  presque  insolubles;  à  froid,  Teau  pure  n'agit  point  sur 
ces  corps.  Mais  si  Ton  porte  à  180^  pendant  10  heures  la  méthyle-  ou 
réth^fkarbylamine  avec  un  excès  d'eau,  la  couche  de  carby lamine 
dispaïaîtf  etlevolumese  contracte;  à  l'ouverture  du  tube  toute  odeur 
de  carb]f lamine  a  disparu^  et  on  peut  s'assurer  qu'il  ne  se  dégage  pas 
de  gaa.  Si  l'on  ^goute  alors  au  liquide  refroidi  un  excès  de  potasse  en 
morceaux»  qu'on  chaufTo  légèrement  et  qu'on  recueille  les  produits 
alcalins  qui  distillent,  dans  de  l'acide  chlorhvdrique,  on  obtient  un 

(1)  Cette  DOte  résume  Don-seulement  diverses  publicatioDS  insérées  par  Tau- 
tenp  dans  les  Comptes  rendtts  de  V Académie  des  sœ^nces^  t.  lxvii,  p.  723,  804  et 
1^4;  mais  il  contient  en  mitre  des  parties  qui  n'oat  point  encore  été  publiées 
ailleurs^  telles  que  celles  qui  ont  trait  à  la  butylcarbylamlne  et  à  l'action  des 
acides  minéraux  et  organiques  sur  les  carbylamines.  On  n^a  rapporté  ici  que 
brièvement  les  parties  qui  ont  été  déjà  publiées. 
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chlorhydrate  entièrement  soluble  dans  l'alcool  absolu  bouillant^  qui, 
dans  le  cas  de  la  mélhylcarbylamiue,  a  donné  par  refroidissement  de 
belles  lamelles  irisées  qu'on  a  transformées  en  chloroplatinate  dont 
on  a  dosé  les  éléments. 

Chloroplatinate  provenant  des  premières  portions  de  chlorhydrate 
cristallisé  Pt  =41,55  p.  Vo- 

Chloroplatinate  provenant  des  dernières  portions  de  chlorhydrate 
cristallisé  Pt  =  41,24  p.  %  ^^  ^i^^  ^^  ^^>^^  fl^e  demanderait  le  chlo- 
roplatinate de  méthylamine;  on  a  trouvé  en  outre 

C  =  4,89  ;  H  =  2,82. 

au  lieu  de  C  =  5,07;  H  =  2,53. 

En  agissant  de  môme  avec  Téthylcarby lamine,  on  a  trouvé 

Pt  =  39,21  p.  %;  C  =  9,50 ;  H  =  3,3 
«u  lieu  de 

Pt  =  39,23  p.  o/oj  C  =  9,63;  H  =  2,3 

qui  correspondent  au  chloroplatinate  d*éthylamine. 

Le  résidu  d'où  les  bases  avaient  été  chassées  ^ar  la  potasse  a  été 
saturé  exactement  par  Tacide  phosphorique,  évaporé,  repris  par  Tal- 
cool  à  90®  et  bouillant,  destiné  à  enlever  l'acétate  ou  le  propionate  de 
potasse  s'il  s'en  formait;  mais  on  n'a  obtenu  dans  tous  les  cas  qu'un  ré- 
sidu insignifiant,  contenant  dans  le  cas  de  Téthylcarbylamine  une 
trace  de  propionate  de  potasse  que  l'on  a  transformé  en  propionate 
d'argent.  Nous  pensons  que  celte  très- minime  quantité  était  due  à.  un 
peu  de  propionitrile  ordinaire  qui  a  pu  se  trouver  dans  l'éthylcarbyl- 
aminé.  Mais  dans  le  cas  de  la  méthylcarby lamine  et  de  larbutylcar- 
bylamine,  il  ne  se  produit  ni  acide  acétique,  ni  adde  valérique,  et  il 
nous  est  bien  démontré,  pour  répondre  à  la  première  des  questions 
posées  plus  haut,  non-seulement  que  la  transformation  par  hydratation 
des  carby  la  mines  en  formiates  d'aminés  est  caractéristique  et  exclusive 
de  la  transformation  des  nitriles  isomères  correspondants  en  sels  am- 
moniacaux à  acides  gras  contenant  tous  les  atomes  de  carbone  de  la 
molécule  primitive,  mais  encore  que  sous  l'influence  combinée  de  la 
chaleur  à  180®  et  de  l'eau,  les  carbylamines  ne  subissent  pas  de  trans- 
formation qui  les  fasse  passer  à  l'état  de  nitriles  isomères. 

On  a  repris  ensuite  le  résidu  précédent,  insoluble  ou  très-pèu  so- 
luble dans  Talcool,  on  Ta  additionné  d'un  excès  d'acide  phosphorique 
et  distillé.  Le  résultat  de  cette  distillation  a  été  desséché  sur  l'acide 
phosphorique  vitreux  ;  une  couche  s'est  séparée  à  la  surface  ;  on  l'a 
recueillie  et  distillée  ;  elle  bouillait  dans  tous  les  casa  100®.  C'était  de 
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Tadde  formfqne  monohydraté  pur,  comme  on  s'en  est  assuré  par  (outes 
ses  propriétés. 

AcHon  de  Veau  aidée  des  àlealis  ou  des  acides.  —  L'eau  à  180%  en  pré- 
sence des  alcalis,  n'agit  pas  plus  aisément  que  Teau  pure;  on  peut 
observer  (Combien  cette  action  est  moins  puissante  que  celle  qu'exerce 
le  même  mélange  sur  les  nitriles  correspondants.  Les  résultats  de 
l'bydratation  sont  les  mêmes  que  dans  le  cas  précédent. 

Les  acides,  an  contraire,  activent  si  énergiquement  l'hydratation 
des  carbylamines  que,  dans  le  cas  des  carbylamines  inférieures,  il  est 
difficile  de  modérer  cette  action.  Pour  Tisopropylcarbylamine  et  la 
batylcarbylamine,  Faction  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique 
est  plus  douce^  la  couche  de  carbylamine  reste  plusieurs  heures  à  la 
surface  de  la  liqueur  acide  sans  se  mélanger  à  elle,  môme  par  Tagi- 
tation,.et  Ton  peut,  en  agissant  avec  précaution  dans  le  vide,  observer 
qu'après  avoir  distillé  la  majeure  partie  de  Facide  et  de  l'eau  en  excès, 
il  reste  nn  liquide  sirupeux  bouillant  à  une  haute  température,  sapo- 
nifiable  par  la  potasse  en  donnant,  suivant  le  cas,  de  Tisopropylamine, 
ou  de  la  butylamine,  et  du  formiate  de  potasse.  Ce  liquide  a  donc 
toutes  les  propriétés  qui  correspondent  à  risopropylformiamide  et  à 
la  butylformaimide,  premier  terme  de  l'hydratation  de  ces  carbyl- 
amines qui  se  produit  suivant  l'équation  : 

;CHO 

I      I19A  _   A»] 

|C*H» 


Az{r4ïifl  +  H20  =  Az|C*H» 


H 

Batylcarbyl-  Butylformi- 

amÎDe.  amide. 

OU  une  équation  analogue. 

Ces  formiamides  composées  correspondent  à  l'éthylformiamide  déjà 
connue.  On  peut  du  reste  les  obtenir  plus  facilement,  comme  nous 
allons  le  voir,  en  traitant  avec  précaution  pir  la  potasse  les  chlorhy- 
drates de  carbylamine.  Ce  composé  d'hydratation  intermédiaire  est  le 
témoin  irrécusable  du  mode  de  liaison  avec  l'azote  du  carbone  prove- 
nant du  cyanure  d'argent  et  de  celui  du  radkal  alcoolique,  par  deux 
points  parfaitement  distincts. 

La  production  de  ces  formiamides  amenait  donc  à  se  demander  si 
réciproquement,  par  leur  déshydratation,  on  ne  pourrait  reproduire  les 
carbylamines  correspondantes;  la  déshydratation  de  la  formiamide 
elle-même 

par  Facide  pbospborique,  qui  donne  avec  elle  l'acide  cyanhydrique. 
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{«rmetiait  de  Tespérer.  II  d'cq  a  pas  été  cependant  ainsi.  L*acide  phos* 
phorique  charbonne  i*éth\lformiamide;  M.  Wurtz  l'avait  déjà  observé. 
En  agissant  avec  la  baryte  caustique,  ou  obtient  beaucoup  4'éthyl- 
anûne,  du  formiale  de  baryte,  et  certainement  d'autres  corps^  n^is 
pas  trace  d'éthylcarby lamine;  U  ration  du  cblorare  de  zinc  sur 
racétopbénylaniide  ne  nous  a  rien  donné  de  net;  on  aurait  dû, 
dans  ce  cas,  obtenir  Tbomologue  de  la  pbénylcarby lamina  ou  Vacé* 
tylène  remplacerait  C. 

On  n'a  donc  pu  encore  réussir  è  obtenir  la  déshydratation  iaverse 
de  l'bydratation  des  carbylaminea,  ce  qui  s'etiplique  quand  on  songe 
à.  la  grajade  quantité,  de  cbaleui  qui  se  produit  lors  de  celle  hydra* 
talion* 

ACTION  ClES  ACIDES  UIMÉRAUX  SUR  LES  CARBYLAMINES, 

Les  acides  secs,  chlorhydrique,  bromhydrique,  sulfurrque,  agissent 
si  violemment  sur  les  carbylamînes  qu'il  est  impossible  de  modérer 
leur  action  directe  ;  une  partie  du  corps  se  polymérise  et  même  se 
carbonise.  Cette  action  ne  donnant  du  reste  lieu  qu'à  des  combinaisons 
directes  sans  grand  intérêt  et  qu'il  est  difficile  d^obtenir  pures,  nous 
ne  Tavons  étudiée  que  pour  un  petit  nombre  de  cas. 

Chlorhydrate  de  méthylcarbylamine  2Az  q„  ,3HC1.  On  obtient  ce  corps 

en  versant  goutte  à  goutte  une  solution  éthérée  de  gaz  chlorhydrique 
sec,  dans  une  solution  éthérée  bien  sèche  de  méthylcarbylamine  re- 
froidie. Chaque  goutte  produit  un  précipité  qui  cristallise.  On  le  lave 
rapidement  à  l'élher  sec  à  l'abri  de  l'air  humide  et  on  le  sèche  dans  )e 
vide.  L'analyse  a  dooiDé  55,33  de  cbloire  au  lieu  de  55,61  que  demande 
la  théorie,  po^r  la  formule  précédente. 

Cest  on  eoirps  blanc  cristaUin,  presque  in^oknhle  dans  Félher,  amer 
ei  acide  an  goût,  sans  odeur,  très-déliquescent^  très^soluble  dana 
l^ean  et  l'alcool,  qui  le  décomposant  presque  immédiatement. 

Traité  par  la  posasse  caustique  aqueuse,  il  donne  à  la  foô^  de  la  car» 
bylamine  régénén^e,  de  la  miUhylamîne  et  de  la  métbyUorntiiunide. 

!C?H^ 
qÎ    ,ÎHC!.  Ce   corps   ressemble 

en  tous,  points  au  précédent  et  s'obtient  comme  lui»  Il  est  cdstalUn  et 
d'une  teinte  légèrement  jaunâtre.  Il  donne,  quand  on  le  traite,  par  !& 
potasse,  en  même  temps  que  de  Téthylamine,  de  l'acide  formique  et 
de  Téthylcarbylamine,  régénérée  ée  l'éthylformiamide,  qui  se  sépare 
en  couche  huileuse  insoluble  dan&  la  pola3se  coaeentrée.  El^.  est  le» 
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proéoil  priaci^  et  la  réadion.  Rcdifiée,  elle  boot  à  S02«.  Son 
analyse  a  doDDé  les  nombres  C  =  4S^1,  H  =  10^6,  Ai  =  19,24, 
an  lieu  de  C  =  49,31,  H  =  9,59,  Az  =  19,18,  que  demande  la  com- 
positioD  de  réthylformiamide. 

.  A€Hm  dn  modes  orgem^mn  sur  ks  carb^ammes^ 

Les  acides  oi^aniques  agissent  sur  les  carbylamines  d*uae  manière 
toot  à  fait  imprévue.  GLose  remarquable»  la  carbylamine  enlève,  à 
une  ten^rature  inférieure  à  100%  une  molécule  d'eau  aux  acides  les 
plos  stables  pour  donner  de  Tacide  anhydre  et  de  Téthyle-,.  métbjle- 
formiamide.  Quoiqu'on  n'ait  exauuné  avec  soin  que  l'action  de  l'acide 
acétique  sor  les  deux  premières  carbylamines,  il  est  très- probable 
Qu'un  grand  nombre  d'autres  acides  seraient  décomposés  de  même, 
car  l'acide  acétique  est  doué  pour  sa  part  d'une  stabilité  remarquable, 
et  l'on  sait  que  l'acide  phosphorique  lui-même  ne  suffit  pas  à  lui 
enlever,  sans  altérer  son  radical,  une  molécule  d'eau. 

Méthylcarbylamine  et  acide  acétique.  Le  mélange  d'acide  acétique 
parfaitement  monobydraté  avec  la  méthylcarbylamine  s'effectue  pai- 
siblement, mais  au  bout  de  quelques  minutes  on  le  sent  s'échauf- 
fer à  tel  point  que,  si  on  ne  refroidît  pas,  il  entre  en  ébullition.  On 
écât  éviter  de  l'échauffer  même  à  100%  température  à  laquelle  il 
Iffonit. 

Si  Ton  distille  cette  liqueur  dans  le  vide,  on  sépare  l'excès  de  carbyl- 
amine  s*n  y  en  a  ;  tl  passe  ensuite  de  45  à  50<*  un  liquide  en  quantité 
plus  notable,  puis  le  thermomètre  monte  rapidement;  un  corps  bni- 
leux  passe  de  90  à  i{0<»;  enfin  il  reste  un  corps  résineux,  dont  on  ne 
peut  empécber  la  formation,  même  en  distiUant  à  basse  pression. 

On  peut  alors  distiller  à  la  pression  ordinaire.  Le  liquide  passant  de 
15  à  50*,  rectifié  avee  soin,  bout  de  136  à  140*.  It  irrite  fortement  les 
yeux  et  le  nez  ;  il  tombe  au  fond  de  Teau  où  il  forme  des  gouttelettes 
qui  se  dissolvent  lentement,  et  la  liqueur  aqueuse  contient  alors  de 
l'acide  acétique.  Ce  sont  donc  là  toutes  les  propriétés  de  l*acide 
acétique  anhydre.  Pour  s'en  assurer  encore  on  a  saturé  la  liqueur 
aqueuse  qui  l'avait  décomposé  par  l'oxyde  d^argent,  concentré,  filtré 
à  chaud,  obtenant  des  aiguilles  d^un  sel  où  l'on  a  dosé  l'argent  :  on 
a  obtenu  Ag  =  64,42  p.^/o>  au  lieu  de  64,67  que  demande  l'acétate 
d'argent. 

La  Iîq[uenrqtiî passe  dans  le  vide  de  90à  tlO^,  soumise  à  la  distillation 
IttttlioniiéA,  a  donné  un  liquide  neutre,  bouillant  de  180  à  i&5o,  qui  a 
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été  analysé.  Exp.  C=44,15,  H=9,04;  Az=23,4i  au  lieu  de  C=  40,67 
H =8,47;  Az  =23,73  que  demande  la  formule 

(CHO 
AzCH3 

(h 

de  la  méthylformiamîde.  Pour  bien  s'assurer  de  la  [constitution'  de  ce 
corps  et  en  môme  temps  être  certain  qu'il  ne  contient-  pas  le  radical 
acétyle^  on  l'a  saponifié  à  IBO**  par  la  potasse,  et  on  a  ainsi  obtenu  de 
la  métbylamine  et  une  solution  qui  devait  contenir  le  formiate  et  l'a- 
cétate dépotasse  s'il  en  existait.  Cette  solution,  neutralisée  exactement 
par  l'acide  sulfurique,  évaporé,  et  reprise  alors  par  l'alcool  à  90<*  cen- 
tésimaux^ n'a  donné  qu'une  trace  de  formiate  de  potasse  et  pas  d'a- 
célate. 

La  réaction  de  l'acide  acétique  sur  la  métbylcarbylamine  au-dessous 
de  100<)  se  passe  donc  suivant  l'équation  : 

.p,  (CHO 

Az^jj3  +  2C2H30,OH  =  Az  CH3  +  CH30,0,C2H30 

Méthyl-  Acide  Héthyl-  Acide 

carbylamine.       acétique.  formiamide.      acétique  anhydre. 

La  méthylformiamîde  est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  neutre,  dou- 
ceâtre, soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  une  solution  de 
potasse.  Elle  bout  de  180  à  185^.  Traitée  par  la  potasse,  elle  donne  déjà 
à  100"*  de  la  méthvlamine  et  de  l'acide  formique.  La  baryte  caustique 
à  200*  la  décompose  en  donnant  de  la  métbylamine,  mais  sans  régéné- 
rer la  métbylcarbylamine. 

On  a  dit  qu'on  devait  distiller  dans  le  vide  le  produit  brut  de  la 
réaction  précédente;  si  on  distille  directement  à  la  pression  ordinaire, 
dès  que  le  thermomètre  dépasse  iOO^  on  voit  le  mélange  brunir  et  il 
se  forme  une  matière  résineuse  abondante.  Cette  substance  m'a  para 
être  produite  par  Taction  secondaire  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  la 
métbylcarbylamine  en  excès. 

Éthycarhylamine  et  adde  acétique.  —  La  réaction  se  passe  comme 
dans  le  cas  précédent.  On  doit  aussi*  éviter  de  chauffer  le  mélange  des 
deux  corps  qui  montent  au  bout  de  quelques  nçiinutes  à  près  de  iOO®. 
On  doit  faire  les  distillations  dans  le  vide  pour  éviter  la  production 
d'une  grande  quantité  de  matière  brune  (1). 

(1)  Cette  substance  prend  une  coloration  verdàtre  avant  de  brunir.  Bien  mieux, 
une  trace  d'impureté  qui  accompagne  l'éthyirormiamide  et  la  méthyl  formiamide 
ainsi  produites,  leur  communiquent  la  singulière  propriété  de  donner  une  belle 
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On  obtient  delà  même  manière  une  liqueur  bouillant  de  137 à  140* 

et  que  Ton  a  constaté^  comme  précédemment,  être  de  l'acide  acétique 

anhydre,  en  même  temps  qu'un  liquide  sirupeux  passant  vers  ^OO^* 

qui  a    été  analysé    et  a  donné  les  nombres  C  =  49,33;  H  =  9,59; 

H==9^46 ;  Az=  18,76  au  lieu  de  C  =  49,31;  H  =  9,59  ;  Az  =  19,18  que 

demande  la  formule 

(CBO 
AzC^H» 

(H 
de  Fétbylformiamide. 

On  s'est  assuré  comme  précédemment,  par  la  saponification  de  ce 
corps,  qu'il  donnait  de  Téthylamine,  du  formiate  de  potasse,  et  pas 
trace  d'acétate. 

La  réaction  de  l'acide  acétique  sur  Télbylcarbylamine  est  donc  : 

(/.#  (CHO 

Az^gs  +  2C2H30,OH  =  Az  C2H5  +  C2H30,0,C«H30 

(H 

Ethyl-  Acide  Ethyl-  Acide 

carbylamine.  acétique.  formiamide.      acétique  anhydre. 

Quoique  bien  inattendu,  le  fait  de  la  production  de  l'acide  acétique 
anhydre,  et  des  formiamides  alcooliques  par  Feau  enlevée  directement 
à  l'acide  acétique  monohydraté,  est  parallèle  à  celui  de  la  transforma- 
tion par  l'eau  sous  l'influence  des  acides  minéraux,  des  carbylamines 
en  ces  mômes  formiamides. 

OXYDATION  DES  CARBTLAHINES. 

Siy  comme  nous  l'avons  pensé  dès  les  premières  expériences  entre- 
prises sur  ces  corps,  les  carbylamines  correspondent  aux  cyanates  de 
M.  Wurtz  (carbimides  alcooliques)  de  telle  façon  que  dans  les  deux  for- 
mules 

.  jC         ,.        .  (CC 
Azj(,jj3        et       AZJCH3 

MéthylQarbylamine.         Méthylcarbimide. 

le  C*  et  le  CO"  se  correspondent  exactement,  on  doit  pouvoir  passer 
des  carbylamines  aux  carbimides  par  oxydation  directe;  c'est  ce  que 
l'on  a  tenté,  et  réalisé. 

La  difficulté  de  mettre  cette  réaction  en  évidence  vient  de  l'énergie 
même  avec  laquelle  s*oxydent  les  carbylamines  et  de  la  facile  polymé- 
risation des  carbimides,  cause  de  la  production  des  nombreux  com- 

Goalear  rose  par  une  solution  concentrée  de  potasse.  Cette  coloration  finit  pt^r 
disparaître  quand  on  chauffe. 

RODV.  sia.,  T.  XI.  1869.  —  soc.  chim.  15 
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posés  qui  se  forment  et  qui  s'unissent  même  les  uns  aux  autres  pour 
donner  de  nouveaux  corps  très-complexes,  mais  le  plus  souvent  bien 
cristallisés.  L'oxydabilité  des  carbylamines  est  si  puissante  qu^ellesr 
réduisent  immédiatement  Toxyde  de  mercure^  le  carbonate  et  l'oxyde 
d'argent,  ces  deux  derniers  quelquefois  avec  explosion.  On  remar- 
quera que  les  cyanates  que  l'on  voulait  produire,  étant  détruits  par 
l'eau  et  l'alcool,  on  ne  pouvait  agir  au  sein  de  ces  dissolvants,  et  qu'il 
était  nécessaire  aussi  de  s'abstenir  d'employer  les  acides  ou  les  bases 
solubles.  Après  avoir  essayé  vainement  l'action  du  bioxyde  de  plomb 
Cqui,  chose  intéressante,  n'a  aucun  effet  sur  les  carbylamîncs,  même 
à  150**),  renoncé  à  Toxyde  et  au  carbonate  d'argent  sec  qui  donnent' 
des  explosions  ou  résinifient,  je  me  suis  arrêté  à  l'emploi  de  l'oxyde 
rouge  de  mercure  provenant  de  la  calcination  de  Tazotate  et  employé 
soit  sec^  soit  en  présence  de  l'étber  anhydre. 

Oxydation  de  la  méthyîcarby lamine.  On  verse  de  la  méthylcarbyl- 
amine  sur  de  l'oxyde  de  mercure  sec  bien  refroidi,  qu'on  laisse  ensuite 
se  réchauffer  petit  à  petit  dans  un  bain  d^eau,  en  empêchant  avec 
soin  la  température  de  dépasser  45o.  L'oxyde  cat  réduit,  il  se  dégage 
de  l'oxyde  de  carbone  et  un  peu  d'acide  carbonique;  on  recueille  dans 
un  récipient  refroidi  avec  le  plus  grand  soin  une  petite:  quantité  d'un 
liquide  qu'on  laisse  en  contact  avec  de  nouvel  oxyde  de  mercure  ;  re- 
distillée, cette  liqueur  bout  de  43  à  45°;  son  odeur  vive  estdea  plua 
pénibles;  elle  irrite  très-fortement  les  yeux;  soumise  à  l'analyse,  elle 
donne  les  nombres  suivant»  :. 

C  =  42,51  ;  E=  5,82  ;  Az  =  24,96. 
Le  calcul  pour  lia  formule  du  cyanate  Azl^^j  demande  r 

C  =  42,10;  H  s=  5,26;  Az  =  24,56. 

Quoique  imparfaite  (à  cause  d'une  traça  de  carbylamine  qu'on  n'a 
pu  chasser),  l'analyse  die  cette  substance*,  son  point  d'ébullition,  et 
toutes  ses  propriétés  physiques  permettent  d'affivmer  qu«  c'était  bien 
là  le  cyanate  de  méthyle  de  M,  WuntsLet  noa  un  isomâi;e;.mais^  pour 
constater  encore  mieux  l'identité,  j'ai  transformé  le  corps  cij-dessua  en 
diméthylurée.  On.  sait  que  lorsqu'on  traite  pai*  l'eau,  le.  cyanata  de  mé- 
thyle,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,,  et  q«*il  r.eate  ua  cotfis  cria^ 
tallisé  fcmdanl  à  97<»  qui  essb  U  diméth-vluréa..  J.*ai.  eoostaté,  cet  effai 
avec  le  corps  ci-dessus  analysé,  le  dégagement  d'acide  carbonique  et 
là  production  dé  l'urée  dimétiiyltqueir 

Ce  point  important  est  donc  constaté,  que  le  premier  tienne  dfe  Tdxy- 
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daUoa  der  la.  méthj^lcarbylaiBiDe  fourait^  du  cyanata  da  méthyle. 
L!é|aaiioQ.dela  réaclioa  cii-dessusresi  donoi: 

^|cH3  +  Hg^  =  A^IS   +  Hg- 

Toutefois,  le  cyanate  de  méthyle  n*est  pas  le  produit  qui  se  forme 
en  plus  grande  abondance.  On.  comprend,  en  effet,. que  Ton  puisse 
obtenir  une  oxydation  plus  avancée  de  la  méthylcarbylamine  suivant 

réfualinn.:, 

!p«f  (  CHO 

CH3  +  20  =  A^  CHO 

on  encore,  si  la  température  s'élève  un  peu  : 

Heff^  +  20==,Az|5?^  +  GO. 

On  sait  aussi  que  le  cyanate  de  méthyle  se  transforme  très-aisé- 
ment  en  cyanurate,  et  que  Tun  et  l'autre  s'unissent  à  Tammoniaque 
ou  aux  corps  qui,  tels  que  l'urée,  en  ont  le  type.  On  comprendra  dès 
lors  que  les  produits  des.  deux  oxydations  puissent  s'unir  et  donner 
des  composés  complexes  résultant  de  l'union  du  cyanate,  ou  mieux  du 
cyanurate  avec  les  amides,  second  terme  de  l'oxydation.  C'est  ce  qui 
a  lieu  en  efiTet.  En  portant  à  1H0°  le  contenu  du  ballon  où  Ton  a  oxydé 
la  méthylcarbylamine  et  reprenant  par  Talcool  concentré  chaud,  on 
obtient  par  refroidissement  de  beaux  cristaux  d-un  corp&  qui,  à  l'ana* 
lyse,  donne  les  nombres  de  celui  qui  résulterait  de  l'union  du  cyan- 
urate de  méthyle  à  la  fbcmiamide. 

C  =  38,64  et  38,33  ;  ff  =  5,6Ê  et.  3^70';  Aa  =  23,54  et  24,77. 

Pour  (az|^S.)'az1%«),. 

il  faut  :  C  =  38,88;  H  =:  3,35  ;  Aa  =  25,92.. 
L'équation  de  la  production  de  cette  substance  est  très  simple 

'^Az\^^,  +  50  =  (Azjg53)',Azj^J?  +  GO. 

On  a  dit  que  le  dégagement  d'^oxyde  de  carbone  a  été  constaté. 

Le  composé  obtenu  est  un  corps  bianc,  solubla  dans  l'eau,  d'où  il 
cristallise  en  beaux  feuillbts,  assez  soluble  dians  Talcool  chaud  et 
LéUierk..  llfond  atsû  SLublime  partiellement  à  1,75^. 

SlUon  dissout  la  mélhylcarbylaminje  dans.  Téther  anhyjdre^at  qfi'.on 
en  produise  alors  l'oxydation  par  l'oxyde  de  mercure,  on  obtient  un 
corps  cristallisable  dans  UaLcûoU.aiaia'fusihle.4iii63?  et  distillant  à  i^S<» 
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sous  24"™  de  pression.  11  présente  la  composition  C^H^^Az^^^  comme 
l'indique  son  analyse  :  C  =:  39,41  ;  H  =  4,79;  Aï=  22,85.  Le  com- 
posé C8H»2Az*05  demande  :  C  =  39,34;  H  =  4,92  ;  Az  =  22,95. 

Ce  composé  ne  diffère  des  précédents  que  par  CO  et  se  produit  d'a- 
près l'équation  : 

4Az|gg3  +  50  =  (Azl^ga)',  AzjcHO . 

Les  oxydations  par  l'oxyde  d'argent  donnent  des  corps  encore  plus 
complexes,  qui  s'unissent  eux-mêmes  à  l'oxyde  d'argent. 

Oxydation  de  Véthyîcarbylamine.  Mômes  phénomènes  généraux,  oxy- 
dation violente,  production  de  cyanate  d'éthyle  (éthylcarbimide)  en  très- 
petite  quantité,  et  production  de  corps  compliqués.  Sans  nous  étendre 
sur  chacun  d'eux,  nous  dirons  seulement  ici  qu'en  laissant  agir  pen- 
dant plusieurs  jours  l'oxyde  d'argent  à  froid  sur  l'éthylcarbylamine 
dissoute  dans  l'éther  anhydre,  on  obtient  par  filtration  et  évaporation 
de  l'élher  une  masse  blanche  qui  dépose  bientôt  de  l'argent  métal- 
lique. En  reprenant  alors  par  l'alcool,  on  a  un  corps  bouillant  au- 
dessus  de  200'  dont  l'analyse  répond  à  la  formule  brute  C^^H^^Az^o* 
d'après  ce  qui  suit  : 

Expér.  :  C  =  49,47  et  49,41  ;  H  =  8,30  et  8,23  ;  Az  =  23,01  et  23,20. 
Théorie  pour  CiSHS^Az^O*  :  C  =  49,52;  H  =  7,94;  Az  =22,22. 

On  pourrait  peut-être  expliquer  la  saturation  par  la  formule  ra- 
tionnelle 

L    (h*  J 

dont  on  rapprochera  celle  de  la  diéthjl-tricarbonjl-tétramine 

composé  obtenu  par  M.  W.  Hofmann  (1)  en  faisant  agir  directement 
le  cyanate  d'éthyle  sur  l'urée. 

L'équation  qui  explique  la  formation  du  corps  C^^H^SAzW  est  la 
suivante  : 

5Az|^2jj5  +  60  =  C*3H25Az20*  +  2C0. 

L'oxyde  de  mercure,  en  agissant  sur  l'éthylcarbylamine  dissoute  dans 
l'éther  sec,  donne  naissance  à  un  corps  moins  complexe.  On  constate 

(1)  Procedings  of  the  Royal  Society,  t.  xi,  p.  273. 
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encore  le  dégagement  d'oxyde  de  carbone,  l'odeur  vive  et  l'action  irri- 
tante du  cyanate  d'étbyle^  et  on  obtient  un  corp?  soluble  dans  Teau^ 
Talcool  et  Féther  d'où  il  cristallise  aisément;  il  est  fusible  à  {20°;  ce 
corps  est  mêlé  à  un  liquide  sirupeux,  bouillant  à  190<»  et  donnant  de 
l'ammoniaque  et  de  l'oxyde  de  carbone  quand  on  le  chauffe.  11  a  donc 
les  propriétés  de  la  formiamide.  Le  corps  fusible  à  li2<»  a  donné  à  l'ana- 
lyse les  nombres  qui  correspondent  à  la  formule  brute  C^H^Az^O^. 

Expér.  :  C  =  49,18  et  49,25;  H  =:  10,79  et  10,59;  Az  =  25,68. 
Lalhéorie pour C«H«2Az40* demande  :  C=  49,54;  H  =  10,09;  Az=25,56. 

L'équation  de  sa  formaliop  est  la  suivante  : 
5Az|^îjj5  +  ^Hg^  =  C9H22Az*0«  +  Az|^^^  +  5C0  +  8Hg. 

On  pourrait  expliquer  la  constitution  de  ce  corps  en  le  regardant 
comme  le  résultat  de  l'union  de  deux  éthylformiamides  à  une  élbyl- 
urée  dans  laquelle  C  diatomique  des  carbylamines  remplacerait  CO'', 

Quoique  très-complexes,  tous  ces  corps  résultent,  comme  on  le  voit^ 
de  Fanion  de  un  ou  de  deux  atomes  de  carbone  à  la  carbylamine  pri- 
mitive, avec  ou  sans  élimination  d'oxyde  de  carbone  ;  les  corps  ainsi 
formés  s'unissent  alors  entre  eux  ou  avec  la  carbylamine  elle-même. 
Mais  le  point  important  à  noter^  c'est  la  transformation  des  carbyla- 
mines en  carbimides,  ou  cyanates  correspondants,  que  je  me  suis  plus 
spécialement  appliqué  à  démontrer  pour  la  méthylcarbylamine. 

On  comprendra  du  reste  que  les  propriétés  organoleptiques  si  péni- 
bles des  carbylamines  et  des  cyanates  dans  lesquelles  elles  se  transfor- 
ment, et  la  complication  des  résultats,  nous  aient  forcé  à  laisser  de 
nombreuses  lacunes  dans  cette  partie  de  notre  travail. 

POLTUÉBISATION  DES  CÀRBTLÂMmES. 

Avant  de  quitter  les  deux  premières  carbylamines,  je  dois  dire  que 
la  transformation  des  cyanates  qui  leur  correspondent  en  cyanurates 
m'ayant  fait  penser  qu'il  doit  exister  aussi  des  carbylamines  polyniéri- 
ques,  j'ai  à  plusieurs  reprises  chauffé  longtemps  à  190<),  del'éthyl- 
et  de  la  méthylcarbylamine  en  tube  scellé.  Ces  corps  ne  s'altèrent  pour 
ainsi  dire  pas  en  apparence  dans  ces  circonstances  ;  leur  couleur  fonce 
à  peine,  et  quand  on  ouvre  le  tube,  on  ne  constate  aucun  dégagement 
de  gaz.  Si  l'on  distille  le  contenu,  on  observe  que  la  majeure  partie  de 
la  méthyl-  ou  de  Téthylcarbylamine  passe  à  son  point  d'ébuUition 
ordinaire  ;  mais,  après  qu'on  l'a  presque  en  entier  chassée,  un  liquide 
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huileux^  formant'des «tïiBB, Testedans  le'balloD,'et'd'l'oïi  ▼etilte-dte- 
lilter,  il  se  produit  un«  violente  «xplosîon. 

Cette  expérience  b  ëlé  Tépétéeià  plusieurs  repTiaes  ;  'toutes  tes  »ï)§îb 
qu'on  a  dû  chauffer  les  carbylamini^  ters  200^11  «st  Testé,  quand'om 
1«5TedistiIlait,  tinepetitequantité  d'un  liquide  erplosif. 

«Comme,  dans  ces  circonât^nces,  la  majeure 'partie  desxm^b^ominvB 
reste-tnaltériée,  qu'il  n«  ^e  forme  ni  «orps  TÔsinetn:  ou  crielalliBé,  lii 
trace  de  gaz,  il  faut  bien  que  les  corps  explosifs  aieat  la  composition 
de  la  carbylamine  dont  ils  sont  un  isomère  ou^plutôt  un  polymère 
condensé,  que  la  chaleur  dédouble  avec  violence  quand  il  n'est  pas  en 
présence  d'un  excès  de  carbylamine  non  transformiée, 

BUTTLCABBTLAMINE. 

JPr^ration. —  La  but ylcarby lamine  a  >été  .obtenue  t&n  ohauCBant 
-ilodure  de  butjle  de  Talcooi  butylique  de  fermentation.av«c  lecyar- 
nure  d'argent  et  décomposant  le  sel  double  ainsi  formé  jparlexyanurfi 
de  potassium  en  solution  aqueuse  eoneentrée. 

Pour  cela,  on  mélange  deux  parties  d'iodure  deibutyle  bouillantde 
il8  à  121°  avec  trois  parties  de  cyanure  d'argent  sec  dans  un  liailoD 
.placé  au  bain  d'huile  et  muni  d'un  appareil  à  reflux.  On  chaïufiè  Ik 
130^.  Au  bout  d'une  heureiet  demie  environ  la  masse ijasimit,  «bevieitt 
jpâteuee,  et  dégage  un  mélange  de  butylène  et  d'acide  cyanhydriqae. 
On  doit  s'arrêter  alors,  car  dès  que  le  icoatenu  du  balkia  brunit,  <te 
rendement  en  carbylamine  diminue  notablement. 

Le  sel  double  formé  CAzC^fi^,  CAgAs,  mélangé  d!iodui^  d'argent,  ^edt 
très-visqueux  et  ne  se  concrète  que  ientemeat.  On  l'additionne  d'^au 
et  de  cyanure  de  potassium, ;iiB'écfaau£fe,  et  un&coitchei huileuse' vient 
aussitôt  surnager.  C'est  la  bu tylcarby lamine  impure  qu'on  recueille 
par  la  distillation. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  n*a  pas  un  point  d'ébuUition  constant.  Il 
bout  lie  113  à  122%  toutefois  en  opérant  avec  de  l'iodure  de  butyle 
bien  purifié,  et  rectifiant  soigneusement  la  butylcarbylamine,  on  ob- 
serve que  la  majeure  partie  de  celle-ci  passe  de  114  à  117®. 

La  liqueur  passée  dans  ces  limites  de  tem^pérature  a  donné  à 
l'analyse  les  nombres  suivants  :  C=71,65  et71,8a;  H=  10,73  et  10,64; 
Az  =  17,42  et  17,30.  La  théorie  pour  C^H^Az  demande  C='72,30;H= 
d0,84;  Az=  16,85.  L'analyse  de  cette  substance  est  très -délicate.  On 
évite  bien^diîficilement  qu'une  partie  du  carbone  échappe  à  la  com- 
bustion, et  on  a  toujours  reconnu  dans  l'azote  une  petite  quantité 
de  gaz  carboné,  quels  que  soient  les  soins  pris  pour  l'éviter. 
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La  butylcarbylamine  est  un  liquide  iacolore,  à  pea  près  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  Tétber  etTalcoo],  d*odeur  repoussante^  ana- 
logue à  celle  de  ses  homologues,  bouillant  de  114  à  117<*.  Sa  densité  à 
4- 4«  est  de  0,7873.  Il  a  été  impossible  de  la  solidifier  à— 66«.  Elle  eât 
devenue  seulement  pAteuse  et  opalescente^  et  n'a  repris  sa  transpa- 
rence qu'à  —  35®. 

L'eau  et  les  acides  minéraux  agissent  moins  violemment  sur  la  butyl- 
carbjlamine  que  sur  les  carbylamines  homologues  inférieures,  comme 
il  a  été  dit  au  conunencement  de  cet  article.  Le  résultat  de  son  hydra- 
tation finale  est  Tacide  formique  et  la  butylamine. 

Pour  le  constater,  on  a  chauffé  le  mélange  d'eau  acidulée  par  Tacide 
chlorhydrique  et  de  butylcarbylamine  à  IGO®,  en  tube  scellé,  pendant 
quelques  heures,  saturé  ensuite  cette  liqueur  bien  refroidie  par  la  po- 
tasse, distillé,  recueilli  les  vapeurs  alcalines  dans  une  solution  d'acide 
chlorhydrique,  évaporé^  repris  par  Talcool  absolu  ;  le  chlorhydrate 
Donné  y  étaii  entièrement  soluble,  preuve  qu'il  ne  contenait  pas  trace 
.de  sel  ammoniac  et  partant  qu'il  ne  s'était  pas  formé  d'acide  valérique. 
Dans  le  chlorhydrate  obtenu^  transformé  en  chloroplatinate,  on  a  dosé 
le  platine  :  Pt  =  35,64  et  35,39  p.  o/^  au  lieu  de  Pt  =  35,14  que  de- 
mande la  théorie  pour  la  formule  du  chloroplaiiuate  de  butylamine 


^Az|^2^^HClTptC14. 


Je  ferai  observer  en  terminant  qu'il  est  très-difficile  d'obtenir  la 
butylcarbylamine  pure,  parce  qu'il  n'est  déjà  pas  aisé  d'avoir  de  l'io- 
dure  de  butyle  pur  et  que  le  cyanure  double  C^H^Az,CAgAz  est  extrê- 
mement altérable. 

ISOPROPYLCARBYLAMINE  ET  ISOPROPYLAMINE  {V), 

(Puisque  looies  les  réactions  des  carbylamines  conduisent  à  y  ad- 
jnettre  l'existaace  d'un  radical  alcoolique  lié  directement  à  l'axote, 
sans  l'intermédiaire  du  carbone  provenant  originairement  du  cyano- 
gène, lesisom^ies  de  ce  radical  devront  se  répercuter  nécessairement 
dans  les  carbylamines,  de  telle  sorte  que  le  propyle  et  Tisopropyle 
donnent  naissance  à  deux  carbylamines  isomères  caractérisées  en  ce 
que,  par  leur  hydratation,  la  première  fournira  du'forraiate  de  propyl- 
amine,  la  seconde  du  formiate  d'isopropy lamine.  Il  doit  donc  exister 
une  classe  à'isoearbylamines  dont  risqpropylcarbylamine  est  le  premier 
terme. 

(1)  <X9mptes  rendEiM^it.  uvii,  p.  125h  (lâftS). 


224  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

On  a,  pour  obtenir  ce  corps,  traité  Tiodure  d*isopropyle  pur  par  le 
cyanure  d'argent,  chauffé  jusqu'à  ce  que  la  masse  devint  jaune  Ter- 
dâtre,  décomposé  le  sel  double  produit  par  une  solution  de  cyanure 
de  potassium,  distillé  et  obtenu  un  liquide  qui  passe  presque  entière* 
ment  à  87».  Il  a  été  analysé  :  C=  69,7  ;  H  =  10,48;  Az  =  20,o6  et  20,42. 
La  théorie  pour  C^HUz  demande  :  C=69,45;  H=i0,15;  Az  =  20,i8. 

L'isopropylcarbylamine  est  un  liquide  incolore,  d*odeur  analogue  à 
celle  des  carbylamînes,  d'abord  éthérée,  puis  d'une  insupportable 
amertume  à  Tarrière-gorge.  Sa  densité  est  de  0,7596  à  0';  elle  bout 
à  87<*.  Elle  est  fort  peu  soluble  dans  Teau.  Elle  reste  liquide  et  trans- 
parente à  —  68®, 

Elle  s'unit  directement  aux  acides  pour  donner  des  sels  que  Teau 
décompose. 

Traitée  par  Teau  acidulée  par  HCl,  elle  ne  s'y  mélange  que  difficile- 
ment. Au  bout  de  12  heures  on  peut  s'assurer,  en  distillant  dans  le 
vide,  qu'une  partie  de  l'isopropylcarbylamine  s'est  transformée  en  un 
liquide  huileux  bouillant  au-dessus  de  200°  et  qui  ne  peut  être  que 
risopropylformiamide  produite  d'après  l'équation  : 


a4h7  +  H^0  =  AzJcH0; 


(C3H7 

car  le  même  phénomène  se  produit  avec  les  autres  carbylamînes,  et 
cette  liqueur,  traitée  par  la  potasse,  donne  de  l'isopropylamine  dont 
on  va  parler,  et  de  l'acide  formique. 

Pour  compléter  l'hydration  il  faut  chauffer  de  120  à  140«  pendant 
quelques  heures  l'isopropylcarbylamine  avec  l'eau  acidulée;  on  distille 
alors  et  on  peut  s'assurer  que  la  liqueur  qui  passe  est  très-riche  en 
acide  formique. 

Le  résidu  évaporé,  dans  le  vide,  laisse  un  chlorhydrate  déliquescent, 
difficilement  crlstallisable,  qui,  traité  par  la  potasse  caustique,  donne 
des  vapeurs  alcalines  qu'on  dessèche  sur  de  la  potasse  en  morceaux, 
puis  sur  de  la  baryte.  Ce  liquide  bout  alors  de  31  à  32%5.  Une  partie 
transformée  en  chloroplatinate  a  donné  les  résultats  suivants  : 

C=:  13,25;  H  =  3,94;  Az  =  5,66;  P;=3701. 

La  théorie  pour  (C3H9Az,HCl)2PtCl*  demande  : 

C  =  13,62;  H  =  3,78;  Az  =  51,29;  Pt  =  36,92. 

Ces  nombres  sont  donc  ceux  du  chloroplatinate  d'isopropylamine. 
11  ne  se  fait  dans  la  réaction  précédente  ni  acide  propionique,  ni 
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acide  acétique,  ni  ammoniaque  qui  indiqueraient  un  changement  iso- 
mérique  dans  la  molécule. 

Uisopropylamine  est  un  liquide  mobile,  d'odeur  vivement  ammonia- 
cale, douceâtre  et  extrêmement  soluble  dans  Teau;  elle  bout  à  32°. 

Son  chlorhydrate  est  très-déliquescent;  il  cristallise  en  cubes  et  fond 
à  139^,5;  il  se  dissocie  en  partie  dans  le  vide  à  150®.  Tenu  longtemps 
à  100^/11  se  décompose  déjà.  Le  chloroplatinate  donne  de  belles  lamelles 
se  prolongeant  souvent  en  aiguilles  aplaties,  ou  de  Jolies  écailles  d*or. 
Il  est  assez  soluble  dans  Teau  et  môme  un  peu  soluble  dans  Talcool 
éthéré. 

La  base  que  nous  avons  obtenue  ainsi  était  bien  risopropylaminOi 
car  on  connaît  la  propylamine  vraie  que  M.  Mendius  a  préparée  par 
l'action  de  Thydrogène  naissant  sur  le  propionitrile.  Celle-ci,  comme 
MM.  Chapmann  et  Thorp  s'en  sont  assurés,  donne  par  oxydation  de 
Facide  propionique;  elle  bouta  50»;  son  chlorhydrate  cristallise  en 
tables  fondant  un  peu  au-dessus  de  100<*.  L'isopropylamine  que  nous 
avons  obtenue  bout  à  32»;  son  chlorhydrate  est  cubique  et  fond  à 
i39o,5.  On  ne  peut  donc  douter  de  Tisomérie;  cette  base  a  été,  de- 
puis ma  première  publication,  préparée  par  M.  Siersch  qui  lui  a 
trouvé  les  mômes  propriétés. 

(Sur  la   ehaléur  latente  de  Tolatilisation  du  «el  anunoniae  et  de 
qaelqae«  autres  substanees,  par  m.  C  MARIGIVAC  (1). 

M.  H.  Deville  avait  remarqué  que  le  gaz  chlorhydrique  et  le  gaz 
ammoniac,  en  se  rencontrant  à  360°,  produisaient  un  certain  dégage- 
ment de  chaleur;  il  en  a  conclu  que  la  vapeur  de  sel  ammoniac  qui 
occupe  4  volumes,  à  ZQO*",  n'est  pas  un  mélange.  Cependant,  il  n'est 
pas  prouvé  que  les  deux  gaz  se  combinent  en  totalité  à  cette  tempéra- 
ture; et,  comme  Ta  fait  remarquer  M.  Wanklyn,  la  densité  de  vapeur 
observée  par  M.  Deville  à  360°  est  égalé  à  1,01  (14,64,  par  rapport  à  H), 
tandis  qu'elle  devrait  ôtre  0,923  (ou  13,375)  pour  une  condensation  en 
quatre  volumes,  et  1^845  (ou  26^75)  pour  une  condensation  en  deux 
volumes;  on  pourrait. conclure  de  ces  chiffres,  admis  pour  vrais,  qu'à 
360«»,  16  p.  7o  seulement  du  sel  ammoniac  sont  volatilisés  à  360°,  en 
occupant  deux  volumes,  tandis  que  84  p.  7o  sont  décomposés  en  leurs 
éléments,  de  manière  à  occuper  quatre  volumes. 

Si  la  volatilisation  du  sel  ammoniac  n'est  qu'un  changement  d'état, 
elle  ne  doit  absorber  qu'une  quantité  de  chaleur  comparable  à  celle 

(1)  Extrait  d'an  Mémoire  imprimé  communiqué  par  l'auteur  à  la  Société  chi- 
mique et  tiré  des  Archives  des  Sciences ^  nov.  1868. 
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qui  est  nécessaire  pour  produire  ce  changement  dans  d'autres  corps 
composés.  Si  elle  est,  au  contraire,  accompagnée  d'une  décoDG^positioii 
chimique^  elle  doit  exiger  une  quantité  <le  chaleur  plus  ccoâidérable, 
peu  différente  de  celle  qui  résulte  de  lacombinaison  chimique  des  .gaz 
ammoniac  et  chlorhydrique.  M.  Marignac  a  cherché  à  établir  cette 
quantité  de  chaleur  en  déterminaui  Je  poids  de  sel  ammoniac  qui 
peut  être  réduit  en  vapeur  par  une  source  de  chaleur  Invariable.  Il  a 
fait  construire  un  cylindre  de  fonte  de  0",10  de  diamètre  et  de  0"*,12 
de  hauteur,  muni  de  trois  <,avitéB  de  0™.,03  de  diamètre  et  de  0^,09  de 
profondeur,  disposées  symétriquement  autour  de  Taxe.  Le  refroidisse- 
ment, eatiie  deux  limites  invariableB  de  température,  de  ce  Jiloc  de 
fonte  chauffé  au  rouge  constitue  une  source  de  chaleur  ideniique. pour 
toutes  les  expériences  ;  l'une  des  cavités  recevait  Je  réservoir  d'un 
thermomètre  À  air;  les  deux  autres  recevaient  des  tubes  minées  d'ar- 
gent où  l'on  plaçait  le  corps  à  réduire  en  vapeur.  Le  refroidissement 
du  cylindre  était  vendu  aussi  lent  que  possible  par  une  brasque  de 
charbon  maintenue  par  une  caisse  en  tôle.  La  température  la  ^las 
favorable  pour  les  expériences  est  entre  420  et500°.G<  est  en  employant 
cet  appareil,  pour  lequel  nous  ne  pouvoir  pas  entrer  dans  de  plus 
grands  détails,  que  M.  Marignac  a  déterminé  la  chaleur  latente  de 
volatilisation  du  sel  ammoniac  et  Ta  trouvée  égale  à  706,  c'est-à-dire 
'peu  'inférieuve  à  la  'Chalcur  ide  combinaisan  de  AzE^  et  liQl^  qiii  a  «été 
trouvée  êgfile  à  li^^  par  "Ml.  Favre^t  Silbermann,  «tqnii^roprésente 
également  la  chaleur  qui  doit  devenir  latente  par  la  dissociation. 

Cette  chaleur  latente  de  volatilisation  est  infiniment  plus  considé- 
rable que  celle  de  tous  les  corps  pour  lesquels  elle  est  connue,  ainsi 
que  le  montre  le  tableau  suivant  : 

Chalear  latente 


Ether 

Acide  sulfureux 

Acide  acétique 

Acide  butyrique 

Alcool 

Esprit  de  hols 

Eau 

TétracWorured'étain  (1) 

Trichlorure  de  phosphore<l) 

Trichlorure  d'arsenic  (1) 

Sel  ammoniac  (minimum) 

(1)  Y  compris  la  chaleur  nécessaire  pour  élever  leur  température  de  0<>  à  leur 
point  d'ôbullitlon. 


pour  1  ggramme. 

iponr  les  poids 
molécalaires. 

91,1 

«741 

94,5 
101,9 

6048 
6114 

414,9 

40111 

208,3 
263,8 
537,0 

9562 
8441 
9666 

46,8 
(0    67,2 

12149 
9220 

69,7 

12629 

617,0 

329*8 
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X'auteur  conclut  de  son  travail  qu'il  eûl  excessivement  ^robaBle  que 
le  sél  aoimiomac  est,  i&a.  giantle  partie  an  moins,  décomposé  en  ses 
élénaents  lorsqu'il  se  volatilise.  Pour  qu'il  en  fût  autrement,  il  faudrait 
que  ce  corps  eût  une  chaleur  de  volatilisation  sans  analogie  avec  celle 
de  tous  les  corps  pour  lesquels  elle  est  connue,  et,  ce  qui  paraît  le 
moins  probable,  qu'il  n'y  eût  presque  pas  de  chaleur  dégagée  par  la 
combinaison  de  ses  éléments,  celle  qufi  Ton  observe  pendant  sa  for- 
mation ne  résultant  que  de  sa  condensation  à  l'état  solide. 

Pour  COTroliorer  ces  résultats,  l'auteur  a  essayé  de  déterminer  par 
la  même  méthode  la  chaleur  3e  volatilisation  de  quelques  substances 
j^résentant  quelque  analogie  avec  le  sel  ammoniac  ;  mais  il  déclare  ne 
jpréseiiter  ses  expériences  e^ue  comme  une  approximation. 

jà.cide  wrsénieux.  Résultats  nuls  :  il  n'y  a  eu  que  très-peu  d'acide  de 
volatilisé,  le  reste  était  presque  entièrement  fondu. 

xÇMorure  mercunux.  Expériences  faites  dans  des  tubes  de  verre,  Tar- 
t gant  étant  attaqué.  Se  volatilise  à  une  température  bien  plus  élevée 
.flue  le.Eel  ammoniac,  probablenàent  entre  420  et  500®.  La  détermina- 
tion de  sa  chaleur  latente  est  sujette  à  beaucoup  d'incertitude;  elle  a 
été  trouvée  égale  dans  trois  expériences,  à  127,  72, 131  (pour  1  gramme 
de  substance).  L'auteur  pense  que  si  ce  corps  éprouve  un  commence- 
mailt  de  dissociation  quand  il  se  volatilise,  cet  effet  est  très-faible  :  une 
iame  d'or  plongée  dans  sa  vapeur  a  légèrement  blanchi. 

^ÏMorwre  m^rcwrique.  Ce  sel  fond  avant  de  se  volatiliser;  «es  points 
'fleftrsion  et  d'ébullition  sont  situés  à  Tl'6^  et  296*>.  La  détermination  ;de 
sa  chaleur  latente  de  \t)lalilisation  (comprenant  la  chaleur  latemtede 
'fusion  qui  est  inconnue)  a  donné,  pourl  gramme,  les  înomhres .44,7 
€t  27,9. 

Mei*cure,  Chaleur  latente  de  volatilisation,  pour  :1  gramme  :  iliA  ; 
'il6*;  403. 

Atide  fuïfiifique  monohydraté  (purifié  par  cristallisation)  :  Chaleur 
latente,  pour  1  gramme  :  297  ;  342  ;  340.  «Ces  'résultats  sont  trèsrélovés 
si  on  les  compare  aux  chiffres  du  tableau  précédent;  ils  se  rapprochent 
beaucoup  de  la  chaleur  de  combinaison  de  l'anhydride  sulfui'ique  et 
-de  l'eau,  qui,  rapportée  aux  naénxes  conditions.de  température,  est 
égale  à  -348  calories  pour  i  gramme.  Ce  résultat  donne  une  grande 
jprobabilité  à  l'hypothèse  de  la  décomposition  de  l'acide  sulfurique 
«admise  par  MM.  Wankiyn  et  Robinson. 
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Aelion  de  la  lainière  sur  le  sulfure  de  carbone, 
par  m.  O.  E.OEl¥  (1). 

Le  sulfure  de  carboae  pur  se  colore  en  jaune  sous  Tinfluence  deE 
rayons  solaires;  lorsqu'on  l'expose  au  soleil  dans  des  tubes  scellés,  il 
s'y  forme  peu  à  peu  une  substance  brune  insoluble,  adhérant  très-for- 
tement au  verre. 

Si  les  tubes  renferment  de  l'eau,  l'adhérence  est  moins  grande  et  la 
substance  est  plus  abondante.  Après  quelques  mois,  les  tubes  furent 
ouverts  ;  Teau  était  légèrement  acide  par  suite  de  la  formation  d'un 
peu  d'acide  formique  : 

es*  +  2H20  =  CH202  +  H2S  +  S. 

Le  composé  qui  se  dépose  du  sulfure  de  carbone  (celui-ci  renferme 
du  soufre  en  dissolution)  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool^  le  chloro- 
forme^ l'élher  et  le  sulfure  de  carbone,  mais  soluble  dans  la  potasse 
bouillante,  en  se  décomposant;  c'est  du  sesquisulfure  de  carbone  se 
décomposant  par  la  distillation  en  soufre  et  carbone. 

Le  sulfocarbonate  de  potassium  en  solution  concentrée  est  à  peine 
attaqué  à  la  lumière^  mais  on  obtient  des  sulfures  inférieurs  du  car- 
bone par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium. 

Il  était  à  supposer  que  la  lumière  pourrait  faire  éprouver  à  l'anhy- 
dride carbonique  une  décomposition  analogue,  mais  tous  les  essais  de 
l'auteur  sont  i estes  sans  résultat. 

Sur  les  sulfates  d'antimoine,  par  M.  1¥.  P.  DEXTER  (2). 

Sel  neutre  Sb203,3S03  (ou  Sb2(-S~0*)3).  L'acide  suifurique  concentré  et 
chaud  dissout  beaucoup  d'oxyde  ou  d'oxychlorure  d'antimoine;  par  le 
refroidissement,  il  se  dépose  des  prismes  carrés,  longs  et  déliés,  et  il 
n'en  reste  que  très- peu  en  dissolution.  Si  la  solution  a  lieu  dans  un 

(1)  Siilim.  Amer.  Joum.s  ïiov.  1868,  p.  363.  i 

(2)  Siilim,  Americ,  Journ,  [2],  t.  xly^  p.  IB»'^  Zeitsch.  f.  Chemie,  t.  ly,  p.  586. 
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acide  éteedn  de  i/^  Tolame  d'eau,  il  ne  reste  plus  d'antimoine  dissous  à 
£roid.  Les  ciistanx  desséchés  forment  une  masse  fibreuse  ressemblant 
à  ramîanthe.  On  obtient  le  même  sel  lorsqu'on  chasse  l'excès  d'acide 
par  la  dialeor,  et  à  on  le  chaufiTe  au-dessus  de  la  température  de 
hisioo  do  plomb,  il  ne  change  pas  de  composition  et  constitue  alors 
one  masse  cristalline  cassante.  L'auteur  n'admet  pas  l'existence  du  sel 
adde  décrit  par  M.  Peligot,  Sb^O^^iSO^. 

Sels  basiques^  Lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'oxyde  d'antimoine  avec  de 
l'acide  salforiqne  étendu  de  son  volume  d'eau,  on  obtient  une  liqueur 
trooble;  si  Ton  continue  l'ébuUilion  jusqu'à  ce  que  l'acide  ait  acquis 
une  certaine  concentration,  elle  s'éclaircit  subitement,  et^  s'il  y  a  un 
excès  d'oxyde,  il  se  sépare  une  poudre  grenue  formée  de  prismes  rhom- 
boîdaax  microscopiques  qui  disparaissent  de  nouveau,  sans  que  la 
masse  semble  changer  d'aspect,  lorsque  l'on  continue  l'évaporalion,  et 
qui  sont  remplacés  par  de  petits  octaèdres,  paraissant  appartenir  au 
système  régulier.  Ces  octaèdres  renferment  Sb«03,2S03  ou  [SbOJ^S^O^, 
(anhydrosnlfate  d'antimonyle)  comme  le  sel  obtenu  par  M.  Peligot  en 
faisant  agir  l'acide  sulfurique  fumant  sur  l'oxyde  d'antimoine.  Les 
eaux-mères  renferment  le  sulfate  neutre. 

Pour  étudier  le  dépôt  prismatique,  l'auteur  a  essayé  l'action  de 
l'acide  sulfurique  de  diverses  concentrations.  Celui  do  1^(3  de  densité 
ne  donne  que  des  octaèdres;  si  sa  densité  est  égale  à  i,57,  on  n'ob- 
tient que  des  prismes.  Ceux-ci  renferment  3Sb*03,5S03  +  H*0,  com- 
binaison de  mono-  et  de  bisulfate  d'antimoine 

((SbO)2SO*  +  (SbO)2Si07  +  •2(SbO)HSOS 

sulfate  neutre  et  sulfate  acide  d'antimonyle  et  anhydrosnlfate  d'anti- 
monyle). Les  eaux-mères  de  ces  cristaux  exposées  à  l'air,  laissent  dé- 
poser de  petites  aiguilles  de  sulfate  d'antimonyle  (SbO)*SO*  +  H*0. 

Peligot  a  déjà  décrit  un  sulfate  basique  (Sb203)2S03  +  H^Oplse 
forme  par  la  décomposition  du  sel  neutre  par  l'eau.  Ce  sous-sel  est 
d'abord  amorphe,  mais  après  quelques  jours  il  devient  cristallin.  L'au- 
teur a  obtenu  ce  môme  sel. 

Reeherehes  sur  l'acide  molybdique  et  0ar  me»  «elsy 

par  H.  Fr.  VlililK  (1). 

Préparation  de  Vadde  molybdique.  L'auteur  traite  le  molybdate  de 
plomb,  d'abord  par  l'acide  chlorhydrique  faible  pour  le  débarrasser  de 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  gxliv,  p.  204  et  320  (1867) .  —  Zeit- 
schrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  690. 
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aa  gangue  de  carbonate  de  chaux,  pui&  il  le  ML  bouillir  avec  de  Taclda. 
concentré:  il  se  fonneda  ohlamrftd&plomhy  et  racide.molybdique.seï 
dissout  en  éprouvant  une  réduction  partielle  et  en; donnant  uneliqaeuis 
bleue;,  après  concentration,  ou  ajoute  un  peu  d'acide  aulfùriqueàiliik 
liqneur  pour  la  débairasser  du  plomb,  et  on  la  filtre  «ur  de  l!aniianlha$. 
après  une  nouyelle  concentration,  on  ajoute  une  petite  quantité  pour 
réoxyder  le  molybdène  et  on  évapore  à. sec.  La  masse  desBéchée,  traitéô- 
par  de  l'ammoniaque,  laisse  de  Toxyde  de  fer  et  de  ralunâne^.  tandis 
que  l!acide  molybdique  se  dissout  et  donne  une  solution  encore  colorjéfiL 
an  bleu,. mais  dont  la  coloralioui  disparait  par  Uaddltion»  de.  quelques^ 
gouttes  de  sulfure  d'ammonium  qui  produit  un  précipité  brun;. sour 
yent  cette  coloration  disparait  par  une  simple  concentration.. Ou. obtient 
6QQ  évaporant,  le  molybdate  dfammonium,  qui  est  tout  à  fait  pur  afurôa 
une  ae£oada  cristal lisaiion.  Ce  sel»  est  complètement  exempt  d'acùkk 
phospborique,  par  suite  du  traitement  de  la  gangue  par  Tacide.  cbloL^- 
hydrique  qui,  en  dissolvant  la  chaux  et  la  magnésie,  entraine  Taeida 
phospborique.. Mais  il  renferme  de  la. magnésie  qui  se  concentre  dana 
les  dernières  eaux-mères.  Le  molybdale  d'ammonium,  fbunùt  Tacida 
molybdique  par  une  faible  calcination  de  plusieurs  heure»,  au-dessoua 
du  rouge,  par  portions  de  10  grammes;  si  Ton;  opère,  plus-  rapidement 
l'acide  est  coloré  par  suite  d'une  réduction  partiellei.  L'acide  puf  est 
jaune  ou  gris-verdâtre.  Les  molyb dates  se  rapportent  auK  types^  suir 
vants  (Mo  =  46;:  0  =  8,R.  =  li  équiv.. métal)  : 

ROMo03  +  wHO         RO,3Mo03  4-  wHO 

RO,2Mo03  R0,4M00»  +  nHO 

3ilO,7MoO«  +  nHO  RO,8Mû03  +  nHO 

Il  existe  en  outre  des  sais  doubles. 

Sels  ROMoO^  +  nHO.  Le  sel  d^ammonium  est  peu- stable; 

L'auteur  prépare  le  sel  dé  potassium  en  fondant  équivalentis  égaux 
d'acide  molybdique  et  de  carbonate  de  potasse,  reprenant' par  l'eau  et 
concentrant  dans  l'acide  sulfurique;  il  se  dépose  en  cristaux  micros- 
copiques, renfermant  1/2  équivalent  d'eau  d'après  SwanbergetStruve, 
anhydre  suivant  l'auteur.  Il  n'a  jamais  obtenu  le  sel  décrit  par  M.  De- 
lafontaine  et  renfermant  5flD.  Mais  il  a  obtenu  un  sel'sodîco-potassique 
présentant  les  caractères  de  ce  dernier  sel. 

Sel  de  sodium  NaO,MoO»  +  2H0.  L'auteur  n'a»  obtenu»  ce-  sel"  qu'en 
lamelles  nacrées,  comme  MM.  Zenker  et  Delafontaine,  mais  jamais  en 
rhomboèdres  aigus  comme  Swanberg  et  Struve  ;  ces  lamelles  forment 
quelquefois  des  tables  rhomboïdales  ijessemblant  beaucoup  an  tuogr 
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staie^  ^aO,WO^  -4-  2H0.  il  se  forme  aussi  dans  la  prëparatioD  du  sel 
3NaO,7Mo03  +  22HO. 

Le  sel  de  magnésium^  préparé  en  faisant  bouillir  de  Tacide  molybdiqoe 
avee  de  la  magnésie  blanche,  cristallise  en  petits  prismes,  a^ec  7H0, 
ressemblant  beaucoup  au  sulfate  de  magnésie.  Il  est  très-efflorcsccnt, 
et  s^fl  est  dans  des  flacons  fermés,  il  devient  humide  ;  il  est  facilement 
solnble  dans  Tean^  perd  son  eau  à  chaud  sans  fondre;  le  sel  déshy<» 
draté  se  redâsout  dans  Teau  avec  élévation  de  température.  Swanbeig 
et  StroTe  ayaient  décrit  ce  sel  avec  5H0. 

5eisRO,2Mo03.  Sel  desoâmm.  En  fondant  I  équivalent  de  carbonate 
de  sonde  avec  2  équivalents  d'acide  molybdique,  Swanberg  et  Struve 
ont  obtenu  des  cristaux  qui  d'après  Fauteur  sont  anhydres.  On  l'obtient 
également  en  ajoutant  \  équivalent  d'acide  molybdique  à  1  équivalent 
d'azotate  de  soude.  1/acide  molybdique  ne  déplace  que  la  moitié  de 
l'acide  azotique;  par  le  refroidissement  de  la  masse  fondue,  il  se  forme 
de  petites  aiguilles  qu'on  isole  par  un  lai^ge  à  l'eau  et  qui  constituent 
le  sel  en  question.  Ce  sel  forme  des  aiguilles  soyeuses  peu  solubles 
dans  Teau,  fusibles  au  rouge  naissant  en  un  liquide  incolore.  On  ob- 
tient de  même  le  sel  de  potassium,  mais  ce  dernier  se  décompose  par 
l'eau  en  donnant  un  sel  (riacide. 

Sefe  3MQ,7Mo03  4-  nHO.  Cette  formule,  qui  est  celle  de  la  plupart 
des  tungstates,  correspond  le  mieux  à  beaucoup  de  molybdates» 
comme  Tout  déjà  fait  remarquer  MM.Lotz  et  Delafon  laine. 

Le  molyhdate  é^ ammoniaque^  cristallisé  par  évaporation  lente,  ou  bien 
par  concentration,  présente  toujours  cette  composition  avec  4U0, 
d'après  l'auteur.  Swanberg  et  Struye  avaient  donné  pour  ce  sel  la 
formule  2Az,H4o,5HoO>  +  3H0,  et  M.  Maly,  kiformnle 

AzH40,4Mb03  +  2ffO, 

mais  l'auteur  n'a  jamais  observé  cette  composition. 
Le  sel  3Na0,7MoO3  +  22H*0,  auquel  Zenker  avait  assigné  la  formule 

4NaO,9Mo03  +  ISR^O,, 

a^  été  décrit  par  M.  Delafontaine>  qui  L'a:  obtenu  en  cristaux  volumir^ 
neux  et  opaques  ;  l'auteur  l'a  obtenu  en  longs  cristaux  transparent& 
Il  perd  8H0à  l'air,  et  à  iOO°  il  ne  retient  que  i  équivalent  d'eau  qui 
se  dégage  entre  120  et  i3Cy°.  11  ne  renferme  pas  d'eau  cemplaçable  par 
une  base.  Traité  par  i ,  2, 3  équivalents  de  carbonate  de. soude,,  il  donna 
une  quantité  correspondante  de  sel  diacide- 

Le  sel  (2e  magnésium  3MgO,7Mo03  +  20HO,  s'obtient:  pas  évaporation 
lente  d'tme  solution  de  molybdate  neutre  additionnée  diacide  azotique;. 
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prismes  aigus,  réunis  en  mamelons,  transparents ,  inaltérables  à  Tair 
brillants  et  solubles  dans  l'eau.  Il  perd  toute  son  eau  au  rouge  sans  se 
modifier  autrement. 

Sels  RO,3Mo03  +  nHO.  Ces  sels  forment  tous  des  masses  mame- 
lonnées soyeuses,  composées  d'aiguilles  microscopiques  groupées  con- 
centriquement.  Ils  se  déposent  des  solutions  étendues  en  précipités  flo- 
conneux cristallins  fort  peu  solubles  à  froid,  extrêmement  solubles 
dans  Teau  bouillante.  On  les  obtient  en  faisant  bouillir  les  carbonates 
correspondants  avec  un  excès  d'acide  molybdique  (4  équivalents  pour 
1  de  base),  filtrant  et  abandonnant  à  Tévaporation  spontanée.  Ces  so- 
lutioûs  renferment  encore  d'autres  sels  qui  fournissent  des  trimolyb- 
dates  par  leur  décomposition.  D'après  les  traités  de  chimie,  les  solutions 
des  molybdates  laissent  déposer  de  l'acide  molybdique  lorsqu'on  les 
précipite  par  un  acide,  mais  suivant  Tauteur  c'est  toujours  un  molyb- 
date  acide  qui  se  précipite  et  souvent  un  molybdate  RO^SMoÛ^. 

Le  sel  triacide  de  sodium  cristallise  avec  7H0  ;  il  s'obtient  en  dissol- 
vant 3  équivalents  d'acide  molybdique  pur  dans  i  équivalent  de  carbo- 
nate de  soude  en  solution  froide^  et  laissant  évaporer  spontanément; 
ou  en  dissolvant  jusqu'à  refus  de  l'acide  molybdique  dans  une  solution 
bouillante  de  carbonate  ou  de  molybdate  plus  basique  de  soude;  enfin 
en  ajoutant  de  l'acide  acétique  au  sel  3NaO,7Mo03,  ou  du  carbonate 
de  soude  au  molybdate  NaO,8Mo03.  Ce  sel  perd  6H0  à  100-120». 
100  parties  d'eau  en  dissolvent  3,878  parties  à20«,  et  137  parties  à  lOO*. 
On  obtient  une  modification  de  ce  sel,  plus  soluble  dans  l'eau,  amorphe 
et  renfermant  moins  d'eau  (4H0),  en  faisant  évaporer  rapidement  sa 
solution  à  la  température  ordinaire,  par  exemple  lorsqu'on  la  laisse 
tomber  goutte  à  goutte  sur  une  plaque  do  verre.  On  obtient  ainsi  une 
masse  gommeuse,  transparente  et  cassante. 

En  introduisant  1  partie  de  zinc  dans  3  parties  de  ce  sel  fondu  et  en 
continuant  à  chaufTer  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  presque  solidifiée,  fai- 
sant ensuite  bouillir  alternativement  avec  de  la  potasse  et  avec  de  Tacide 
chlorhydrique,  et  finalement  avec  de  l'eau,  on  obtient  l'oxyde  MoO* 
obtenu  également  par  Swanberg  et  Struve  en  chauffant  ce  sel  dans  de 
l'hydrogène.  Cet  oxyde,  ainsi  obtenu,  forme  de  beaux  petits  prismes, 
bleu-violet  foncé,  ayant  l'éclat  de  l'indigo,  bons  conducteurs  de  l'élec- 
tricité. L'acide  azotique  le  transforme  en  acide  molybdique.  —  Le  sej 
de  potassium  renferme  3H0,  il  est  beaucoup  moins  soluble  à  chaud 
que  le  sel  de  sodium,  et  perd  toute  son  eau  à  100*. 

Le  sel  de  magnésium  s*obtient  en  ajoutant  de  l'acide  acétique  au  sel 
neutre  et  laissant  évaporer;  il  renferme  iOHO.  Le  sel  de  calcium  ren- 
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ferme  6H0;  le  sel  di  zinc  et  le  sel  de  cohatt^  lOHO.  Le  sel  de  cuicre  est 
bleu  clair  et  renferme  9H0.  Il  existe  an  sel  de  cai?re  amorph  : .  (  1  u-j 
comme  le  sel  de  sodium,  solable  dans  l'ean  froide^  bleu-Terdâtre  et 
contenant  à  peu  près  6V2HO. 

Sels  R0,^Mo03  +  4H0.  Ces  sels  s'obtiennent  en  faisant  bouillir  un 
carbonate  avec  un  excès  d'acide  molybdique;  ils  cristallisent  par  une 
évaporation lente;  mais  si  on  les  évapore  rapidement  à  basse  tempéra- 
ture, ils  fournissent  une  masse  transparente,  amorphe  et  cassante,  so- 
luble  dans  l'eau  à  cbaud  et  à  froid.  Le  sel  de  sodium  amorphe 

NaO,4Mo03  +  5  l/2eO 

est  généralement  coloré  en  bleu  ou  en  vert  par  une  réduction  par- 
tielle, insuffisante  pour  altérer  notablement  la  composition  du  sel  ;  il 
devient  peu  à  peu  opaque  en  se  décomposant  et  en  donnant  du  trimo- 
lybdate.  Chauffé,  il  blanchit  et  fond  en  un  liquide  rouge  se  concrétant 
en  une  masse  cristalline;  chauffé  plus  fort,  il  perd  de  Tacide  molybdi- 
que. Lorsqu'on  laisse  évaporer  sa  solution,  il  s'en  dépose  du  trimo- 
lybdate.  L'auteur  a  obtenu  une  fois  des  eaux  mères  d'où  s'était  déposé  ce 
dernier  en  une  masse  transparente,  amorphe,  soluble  dans  l'eau  froide, 
ayant  pour  composition  NaO,5MoO^,  et  fusible  au-dessous  du  rouge. 
Swanberg  et  Struve  ont  obtenu  un  sel  de  potassium  présentant  la  môme 
composition;  néanmoins  Tauteur  ne  croit  pas  devoir  admettre  l'exis- 
tence de  sels  ayant  cette  composition. 

Le  sel  de  sodium  cristallisé  NaO,4Mo03  +  6H0  se  forme  par  l'addi- 
tion d'une  quantité  convenable  de  UCl  au  sel  neutre;  il  cristallise  en 
croûtes  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très-solubles  dans 
l'eau  bouillante.  Le  sel  de  calcium,  qui  renferme  9H0,  et  le  sel  de  zinc 
qui  en  renferme  8,  sont  des  masses  amorphes,  fusibles  en  perdant  de 
l'acide  molybdique. 

Sels  RO,8Mo03  -|-  nHO.  Ces  sels  cristallisent  pour  la  plupart  en 
prismes  obliques  basés  paraissant  appartenir  au  môme  système,  mono- 
ou  triclinique  ;  ils  sont  solubles  à  chaud  et  la  plupart  môme  à  froid. 
Le  cyanure  jaune  y  produit  un  précipité  rouge-brun,  tandis  qu'il  ne 
précipite  pas,  en  général,  les  autres  molybdates;  il  colore  les  tétramo- 
lybdates  en  rouge  foncé,  les  trimolybdates  en  rouge  pâle,  et  ne  donne 
rien  avec  les  molybdates  neutres.  Le  sel  de  sodium 

NaO,8Mo03  +  17H0 

s'obtient  par  addition  d'acide  chlorhydrique  (7  équiv.)  au  molybdate 

neutre  (8  équiv.);  il  forme  des  cristaux  longs  d'une  demi-ligne,  d'un 

aspect  semi-vitreux,  devenant  opaques  à  l'air  en  perdant  de  l'eau  ;  ils 

HODV.  SÉa.,  T.  XI.  1869.  —  soc.  chim,  16 
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sont  alors  gras  au  toucher,  friables  et  ressemblent  i  Tacide  stil'arique 
fondu.  Ce  sel  est  très-soluble  à  froid  et  t  chaud,  il  perd  i4H0  h  iOO^  et 
lereste  entre  160  et  180°,  puis  fond  en  un  liquide  seconcrétant  en  masse 
cristalline;  à  une  température  plus  élevée^  il  perd  de  Vm^  moljb- 
dlque. 

Le  sel  de  potassium  KOjSUoOs  -|-  13H0  a  été  obtenu  en  ajoutant  du 
trimolybdate  à  de  Tacide  moljbdique  soluble;  il  s'y  dissout  en  assez 
grande  quantité  et,  à  un  certain  moment,  il  se  dépose  un  précipité  cris- 
tallin qui  se  redissout  quand  on  chauffe;  le  sel  cristallise  par  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur  filtrée  en  cristaux  brillants.  L'eau  le  décom- 
pose en  séparant  une  poudre  blanche  peu  soluble. 

Le  sel  de  magnésUwi  renferme  20HO  dont  il  perd  une  partie  à  Tair; 
il  l'obtient  comme  le  sel  de  sodium  ;  il  forme  de  petites  aiguilles  1>ril- 
lantes,  solubles  dans  l'eau  froide.  Il  est  fusible. 

Le  sel  de  baryum  6aO,8Mo03  +  18H0  s'obtient  par  dissolution  à 

chaud  du  carbonate  dans  l'acide  molydique  soluble;  dès  qu'il  ée  se* 

pare  un  sel  insoluble,  on  filtre  et  on  obtient  par  le  reùroidissem^nt  des 

prismes  brillants  d'octomolybdate,  insolubles  à  froid^  décomposables 

^  par  l'eau  chaude. 

On  l'obtient  aussi  par  double  décomposition.  Chauffé  au  rouge  som- 
bre, il  se  déshydrate  et  fond  en  perdant  de  l'acide. 

Le  sel  de  calcium,  qui  renferme  i8H0,  s'obtient  par  le  molybdate  neu- 
tre, préparé  par  double  décomposition,  en  le  traitant  par  une  qu&ntité 
convenable  d'acide  chlorhydrique  ;  il  se  dissout  et  par  l'évaporation  on 
obtient  l'octomolybdate  insoluble  à  froid,  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Moîybdates  doubles.  Sel  sodica^tassique  KO,2NaO,3MoO^  +  ilHO. 
Lorsqu'on  traite  le  trimolybdate  de  soude  par  son  équivalent  de  caiW 
nate  de  soude,  on  n'obtient  pas  2NaO,3Mo03,  mais  4n  obtient  d'abord 
des  cristaux  3NaO,7Mo08  4-  2^H0,  puis  le  sel  neutre;  on  n'obtient  que  ce 
dernier  si  l'on  emploie  2  équivalents  de  carbonate  de  soude.  Lobsqa'on 
sature  de  carbonate  de  soude  le  trimolybdate  de  potasse  humecté 
d'eau,  on  obtient  le  sel  K0^2NaO,3Mo03  -f  14H0  qui  se  forme  aussi 
.  lorsqu'on  ajoute  2  équivalents  de  carbonate  de  potasse  ^u  trimolybdate 
de  soude;  dans  ce  cas,  les  eaux-mères  retiennent  du  molybdate  neutre 
de  potasse.  Ce  sel  double  cristallise  en  prismes  hexagonaux,  transpa- 
rents; il  se  dissout  facilement  dans  l'eaU}  même  après  avoir  été  fondu; . 
il  a  une  réaction  alcaline  et  fond  au-dessous  du  rouge.  Sa  forme  eit  ses 
propriétés  sont  tout  à  fait  celles  du  molybdate  KO,Mo03  +  5H0  décrit 
par  M.  Delafontaine  et  que  l'auteur  regarde  comme  identique  ayec  le 
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Sri  double.  L'auteor  a  aufsi  obtena  ce  sel  double  en  satorant  dal*acide 
molybdique  avec  de  la  potasse  du  commerce  qui  s'eat  tronnie  reafer* 
mer  du  sodium. 

Moiybdate  d^  magnémm  et  de  pokasitm  KO,MgO,2MoO'  +  2iI0.  S'ob- 
tient par  le  mélange  des  deux  molybdates  neutres  en  cristaux  bril- 
lants, mamelonnés,  solubles  dans  l'eau  froide,  quoique  lentement; 
perd  facilement  son  eau  et  fond  en  un  liquide  incolore  qui  se  concrète 
en  une  masse  cristal lioe. 

Moiybdate  mnm&niae(Hncgnésien  AzH«0,MgO,2MoOS  +  m(k  Soluble 
dans  Teau,  s'obtenant  en  crislaux  plus  volumineux  que  le  précédent 
aTOC  lequel  il  paraît  être  isomorphe.  On  l'obtient  de  même.  Cej»  deux 
sels  doubles  sont  probablement  isomorphes  arec  àa  diromates  et  des 
sulfates  doubles  décrits  par  M.  Marignac  : 

KO,MnO,2S03  +  2H0  et  KO,FeO,2S08  +  tVO. 

L'auteur  a  fait  quelques  expériences  à  ce  sujet.  II  a  obtenu  un  sel 
complexe,  en  cristaux  bien  formés,  renfermant  de  l'acide  molybdi- 
que, de  l'acide  sulfurique,  de  l'ammoniaque  et  de  la  magnésie;  mais 
sa  composition  ne  parait  pas  semblable  à  celle  des  sels  précédents. 
Par  contre  il  a  obtena  un  chromomolybdate 

^  {MgO,KO)(Mo03,CrO')  +  2110 

en  cristaux  jaune  clair,  solubles  dans  l'eau,  en  faisant  cristalliser  une 
solution  renfermant  équivalents  égaux  de  chromate  neutre  de  potasse 
et  de  moiybdate  neutre  de  magnésie;  ce  sel  parait  isomorphe  avec  le 
moiybdate  double  correspondant.  Il  perd  son  eau  à  une  douce  chaleur 
et  fond  au  rouge  sombre  en  un  liquide  Jaune. 

Acide  molybdique  soluble.  L'auteur  prépare  cet  acide,  décrit  par  Gra 
ham  (l])j  en  précipitant  à  l'ébullition  un  polymolybdate  alcalin  par  du 
chlorure  de  baryum,.recueillant  le  précipité,  le  lavant  à  l'eau  bouillante, 
le  desséchant  et  le  décomposant  par  une  quantité  d'acide  sulfurique 
correspondant  à  sa  teneur  en  baryte  (déterminée  par  une  expérience 
préalable);  la  solutiqn  filtrée  est  incolore,  d'une  saveur  acide  et  métal- 
lique; cette  solution  se  colore  en  vert  par  la  concentration  et  laisse, 
après  évaporation  sur  l'acide  sulfurique,  une  masse  amorphe  toujours 
colorée  en  bleu  ou  bleu  verd&tre,  par  suite  d'une  réduction  partielle 
80U8  l'inQuence  de  la  lumière  et  des  poussières  de  L'air.  Récemment 
préparé,  ce  résidu  est  soLuble  dans  l'eau  froide,  mais  après  un  certain 
tcypip^jifl  ne  se  dissout  plus  qu'avec  l'aide^de  la  chaleur.  Si  on  évapore 

(1)  Buiietin  de  fo  3miii4  Mmiq^t  no^iv.  léde,  t.  n, >  180  (ISaé). 
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sa  solution  au  bain-marie»  il  s'en  sépare  une  poudre  blanche  qui  es 
sans  doute  un  hydrate  molybdique. 

L'acide  molybdique  soluble  perd  peu  à  peu  de  l'eau  à  cbaud;  au 
rouge  naissant,  il  se  transforme  en  anhydride  molybdique  ordinaire. 

N'ayant  pu  trouver  une  méthode  convenable  pour  doser  l'acide  mo- 
lybdique, Fauteur  l'a  déterminé  par  différence  dans  l'analyse  de  ses 
sels.  Pour  séparer  l'acide  molybdrique  des  alcalis,  il  détermine  d'abord 
l'eau  de  cristallisation,  redissout  le  sel  anhydre,  avec  l'aide  de  l'ammo- 
niaque, acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,  sature  par  le  sulfure  d'am- 
monium, lave  le  sulfure  de  molybdène  à  l'eau  chaude  acidulée  d'a- 
cide chlorhydrique,  évapore  à  sec  la  liqueur  filtrée,  calcine  pour  chas- 
ser le  sel  ammoniac^  reprend  par  l'eau  et  sépare  par  le  filtre  le  dépôt 
brun  qui  se  forme  toujours,  puis  dose  l'alcali  à  l'état  de  sulfate;  ce  sul- 
fate doit  être  parfaitement  blanc. 

Sur  le  bmii  de  Hatehett  et  0iir  an  ferroeyamire  iri«odiee-peta«- 

0iqae,  par  H.  REIIVDEIi  (1). 

On  admet  généralement  que  le  précipité  brun  obtenu  par  le  cyanure 
Jaune  et  un  excès  de  bichlorure  de  cuivre  renferme 

Cu^Cfy  (Cfy  =  Fe*Cy»)  ; 

partant  de  là^  l'auteur  a  voulu  utiliser  ce  composé  pour  obtenir  le  fer- 
rocyanure  de  sodium  Na^fy,  mais  le  sel  obtenu  ne  renfermait  que 
36,25  p.  %  d'eau  de  cristallisation  au  lieu  de  40,16;  il  a  obtenu  le 
môme  sel  en  traitant  le  bleu  de  Berlin  KFe^Cfy  par  la  soude  ;  le  sel  . 
sodique  obtenu  renferme  du  potassium  et  a  pour  composition 

NaSKCfy  +  lOHO, 

-formule  qui  exige  la  quantité  d'eau  trouvée.  L'auteur  conclut  de  là 
que  le  brun  de  Hatchett  (ferrocyanure  de  cuivre)  renferme  du  potas- 
%ium  et  qu'il  a  pour  composition  KCu^Cfy  +  12H0,  quoique  le  potas- 
i^um  ne  puisse  pas  directement  y  être  décelé. 

Le  sel  Na^KCfy^  qui  cristallise  en  très-beaux  cristaux,  s'obtient  par 
l'action  de  la  soude  sur  le  bleu  de  Berlin,  de  la  soude  ou  du  sulfure  de 
sodium  sur  le  brun  de  Hatchett,  sur  le  ferricyanure  zincico-potassique 
KZn^Cfy^  de  la  potasse  sur  le  ferricyanure  Na^Cfy,  en  présence  de 
matières  réductrices  (sucre  de  lait  ou  alcool).  Ce  sel  est  jaune  clair, 
d'un  éclat  vitreux,  soluble  à  iO<^  dans  4,4  parties  d'eau;  traité  par  l'al- 
cool, il  donne  une  couche  sirupeuse  qui  se  prend  bientôt  en  aiguilles 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  cm,  p.  166,  1868,  n""  3. 
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cristallines.  11  est  légèrement  efflorescent  et  perd  facilement  toute  sno 
ean  sur  de  l'acide  sulfurique. 

L'auteur  termine  en  indiquant  quelques  réactions  des  ferricja- 
nures. 

Le  ferricyanure  de  potassium  et  l'azotate  de  baryte  ne  font  pas  la 
double  décomposition. 

L'azçiate  de  magnésie  donne  un  sel  qui  renferme  KMg^Cfy, 

L'aiômoniaque  le  transforme  en  forrocyanure  ammonico-potassique 
K'(AzH^)Cfy,  avec  dégagement  d'azote^  comme  Fa  déjà  constaté,  en 
1847,  M.  Monthiers. 

La  potasse  transforme  le  ferricyanure  de  potassium  en  ferrocya- 
nure,  non  en  dégageant  de  l'oxygène,  mais  en  séparant  de  l'oxyde  fer- 
rique. 

L'ammoniaque,  en  réagissant  sur  le  ferricyanure  de  sodium^  donne 
probablement  (AzH*)*Cfy. 

IVouremi  mode  de  fonnatioii  de  l'hypiMiiilfile  de  «oade, 

par  M.  BIJiVGE  (1). 

L'auteur  a  observé  la  formation  de  ce  sel  par  l'action  de  l'azotite 
d'amyle  sur  une  solution  concentrée  de  sulfite  acide  de  sodium. 

U^répmrm^on  da  peroxyde  d'aaole  par  l'aeide  aaotiqae  el  l'anhy- 
dride arflénieux,  par  M.  BVIVQE  (2). 

Les  vapeurs  rouges  qui  se  forment  par  l'action  de  l'anhydride  ar86« 
nieux  sur  l'acide  azotique  sont,  d'après  Nylander,  du  peroxyde  d'azote 
(adde  hypoazotique);  mais  ce  mode  de  formation  ne  se  prête  pas  à  la 
préparation  de  ce  dernier,  parce  qu'il  se  développe  bientôt  par  cette 
action  du  bioxyde  d'azote,  l'acide  azotique  perdant  de  sa  concentra- 
tion; il  s'ensuit  qu'on  ne  peut  pas  être  sûr  de  la  pureté  du  peroxyde 
d'azote. 

(i)  Zeitschrifl  fur  Chemie^  nouy.  sér.,  t.  iv,  p.  6&8. 
(2)  Zeitschrifl  fur  Chemie,  nouy.  sér.,  t.  iy,  p.  648. 
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Dosage  du  manganèse  dans  les  fers  et  les  minerais  de  fer, 

par  H.  BCICIBBTS  ()). 

On  traite  3  grammes  de  fer  ou  d'acier  réduit  en  poudre  et  passé  au 
tamis  de  soie  par  45^<^  d'acide  chlorhydrique  de  i,2  de  densité.  Après 
une  demi-heure  d'ébullition,  tout  le  carbone  s'est  dégagé  à  l'état 
d'hydrocarbure,  sans  qu'il  se  forme  de  matières  ulmiques  qui  gênent 
quelquefois  dans  l'analyse.  On  ajoute  alors,  après  refroidissement  à  40", 
6*^  d'acide  azotique  de  1^2  de  densité.  On  évapore  à  sec  pour  séparer 
la  silice  et  on  reprend  le  résidu  sec  par  de  l'eau  de  chlore  (ZO^^,  el 
Ton  fait  bouillir  avec  50"  d'eau,  jusqu'à  ce  que  l'on  n'açerçoive  plus 
trace  de  poudre  rouge.  On  précipite  alors  le  fer  et  L'aluotiine  par  l'ad- 
dition d'acétate  de  soude  et  par  un  quart  d'heure  d'ébuflition;  l'acé- 
tate basique  de  fer  n'entraîne  que  des  traces  de  manganèse  que  l'on 
peut  séparer  en  répétant  le  mâm&  traitement. 

On  traite  ensuite  la  solution  manganique  par  quelques  gouttes  de 
brome,  en  chauffant  à  50^;  tout  le  manganèse  passe  ainsi  â  Tétfft  de 
peroxyde  qui  se  dépose  à  Fétat  hydraté  et  qui,  séché  à  tOO",  renferttW 
59,21  p.  Vo  de  manganèse  (3MnO*  +  H^O).  Ce  môme  précipité,  calciné 
jusqu'à  ce  que  le  potds  reste  constant^  se  transforme  eu  BTé^O*' 
(Mn  =  72,05  p.  %).  La  présence  du  cobalt  se  recoûnaît  aisément  dans 
c»fréc^é« 

four  la  tomtftBMigt  des  mihieeaiâ^,  on  en  femd  i  gramme  avec  du  cuv 
beQate;aiaBitiii,  on  traite  la  nasse  pxa  Ftciée  ehJfwh'JdiifiMt  et  Foi» 
adkâire  oominû  ei-dasBos,  tm  ayant  wokt  de  pemisydbr  le  ter  fêie  ^piél^ 
qiaM.goiities  d'aodeasoUque^. 


Dosage  de  T-oxydale  de  cuivre  dans  le  enivre  rosette, 

par  H.  €.  AVBEIi  (2). 

Lorsqu'on  fait  agir  de  Tacide  sulfurique  étendu,  en  présence  ^Q.t&- 
tate  d'argent,  sur  de  l'oxydule  de  cuivre,  ce  dernier  se  dédouble  exaii- 
tement  en  cuivre  métallique  et  oxyde  de  cuivre  ;  ce  dernier  reste 
dirons  à  l'état  de  sulfate,  tandis  que  le  cuivre  métallique  déplace 


(1)  Schweiz.  Polyt  Zeitschr.,  1867,  p.  154.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
sér.,  t.  IV,  p.  506. 

(2)  Schweiz.  Polyt  Zeitschr,,  1867,  p.  155.  —  Zeitschrift  fur  ChsTnie^ 
sép.,  t.  IV,  p.  507. 
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l'argent  de  l'axotate  d'argent.  Pour  utiliser  ces  réactions  en  analyse^ 
on  (raite  dffi  du  cniTre  à  essayer^  conyenablement  dirisé  et  addi- 
tionné de  1*^,3  d'azotate  d'argent  broyé,  par  fO^  d'acide  snirurique 
étendu.  La  décomposition  s'éta&Iit  immédiatement  et  est  en  général 
terminée  après  1  heure  et  demie  ou  2  heures  ;  on  ajoute  ensuite  de 
l*eau,  on  filtre  l'argent  qui  s'est  séparé,  on  le  la?e^  on  le  sèche  et  on 
le  pèse. 

f§mr  rasaljse  T^lamétri^e  de  l'acide  ehroml^e. 


par  m.  e.  XriJliOlMrSKY  (1 


)• 


L'auteur  propose  un  nouveau  procédé  de  dosage  volumétiique  de 
l'acide  chromique.  Au  lieu  de  distiller  le  chromate  avec  de  Tacide 
chiorhydrique  fumant,  de  recueillir  le  chlore  dégagé  dans  Tiodure  de 
potassium  et  de  titrer  Tiode  mis  en  liberté,  l'auteur  traite  le  chromate 
par  de  Tiodure  de  potassium  et  un  acide  étendu. 

Voici  comment  on  opère  : 

On  ayoute  à  la  solution  d'acide  chromique  une  quantité  suffisante 
d'iodure  de  potassium  ne  renfermant  pas  d'iodate,  et  de  l'acide  chior- 
hydrique pur.  Cela  fait,  on  abandonne  le  (out  pendant  un  quart  d'heure 
ou  une  demi-heure  au  repos,  car  la  réduction  de  l'acide  chromique 
par  l'acide  iodhydrique  ne  se  fait  pas  instantanément.  Ce  temps  suffit 
généralement;  toutefois,  si  la  solution  est  très-étendue,  il  faut  attendre 
quelques  heures. 

Lorsque  la  réduction  est  complète,  ce  qu'on  reconnaît  à  la  cou- 
leur du  liquide^  qui  est  d'un  ycrt  pur,  on  ajoute  un  peu  d'amidon 
et  on  détermine  la  quantité  d'iode  mis  en  liberté  par  une  solution 
titrée  d'hyposulfite  de  soude. 

Pour  préparer  les  liqueurs  normales,  on  fait  dissoudre  248',8  d'hy- 
posulfite de  soude  dans  un  litre  d'eau  et  4«%9i96  de  bichromate  dans 
le  môme  volume  d'eau  ;  de  cette  manière,  un  centimètre  cube  de  la 
première  de  ces  solutions  correspond  à  un  centimètre  cube  de  chro- 
mate renfermant  0^^003349  d'acide  chromique, 

liiir  le  dosage  du  «oufre  dans  la  fonte, 
par  M.  IMT.  QCVni  (2). 

Lea  méthodes  indiquées  pour  doser  le  soufre  dans  les  fontes  sont  de 
dam  «spèGêa  :  duia  le»  unes  on  oxyde  la  fonte  et  on  dose  le  soufra  à 

(i)  Joumcd  fur  praktiache  Chimie,  t.  cm,  p.  351. 

(2>  Journal  fur  praktisGhe  Chenue,  t.  gy,  p.  114>  IMS,  n«  18 
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l'état  de  sulfate  de  baryte;  dans  les  autres  le  soufre  est  dégagé  à  l'état 
d'hydrogène  sulfuré  et  dosé  à  Tétat  de  sulfure.  La  méthode  de  Tau* 
leur  consiste  à  attaquer  la  fonte^  convenablement  divisée,  par  une 
solution  de  chlorure  ferrique  aussi  neutre  que  possible^  en  maintenant 
à  une  température  modérée  pendant  8  à  10  heures.  Le  fer  se  dissout 
peu  à  peu,  et  il  reste  une  masse  noire,  légère,  renfermant,  outre  un 
peu  de  fer,  tout  le  carbone  graphitique^  le  souffe,  le  phosphore  et  le 
silicium  contenus  dans  la  fonte  ;  ce  résidu^  lavé  et  séché^  peut  être 
facilement  oxydé  sans  perte,  et  le  soufre  dosé  à  l'état  de  sulfate  de  ba- 
ryum. L'auteur  opère  cette  oxydation  en  introduisant  le  résidu,  avec 
le  filtre,  dans  un  creuset  de  porcelaine  dont  le  fond  est  recouvert 
d'un  mélange  de  3  parties  d'azotate  de  potasse  et  de  i  partie  d'hydrate 
de  potasse  purs,  et  en  recouvrant  le  filtre  lui-même  de  ce  mélange* 
On  chauffe  peu  à  peu  jusqu'à  la  fusion  du  mélange,  on  dissout  la 
masse  fondue  dans  l'eau,  on  filtre,  on  acidulé  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum. 

Cette  méthode^  qui  donne  des  résultats  très-exacts,  se  prête  égale- 
men  très-bien  au  dosage  du  phosphore  et  du  silicium. 
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liur  la  réaction  alealine  de  i|aelqaefl  minéraux, 
par  H.  A.  KJBMrV&OTT  (1). 

Vapophyllite  blanche  d'Âussig  (Bohême)^  qui  est  généralement  ac- 
compagnée de  natrolithe,  présente,  après  la  calcination,  une  forte  réac- 
tion alcaline;  ce  minéral  contient  pourtant  très-peu  de  carbonates,  la 
natrolithe  (mésotype)  qui  l'accompagne  se  comporte  comme  les  autres 
natrolithes.  Un  minéral  rapporté  des  Canaries  et  regardé  comme  de  la 
natrolithe,  renfermait  12,37  p.  %  d'eau,  et  seulement  peu  de  chaux 
et  de  magnésie.  La  thxmsonite  cristallisée  et  pulvérisée  est  très-alca- 
line; après  la  calcination  elle  l'est  fort  peu.  Wittnérite  du  Kaiserstahi 
qui  ne  réagit  que  très-lentement,  après  pulvérisation,  est  très-alcaline 
après  avoir  été  calcinée.  La  margariie  du  Tyrol  est  moins  alcaline  après 
la  calcination  qu'avant.  Vhoîmésite  de  New-York  agit  à  peu  près  de 
môme  avant  et  après  la  calcination.  Il  en  est  de  môme  de  la  serpentine 
de  Zermatt  (Valais).  Vépidote  de  Zermatt  a  une  réaction  alcaline  plus 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  cm,  p.  289  (1868),  n«>  5.  —  Voyez  Ba//d- 
rin  de  la  Soc.  chimique,  t.  ix,  p.  54 1  et  t.  x,  p.  249. 
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proDOQcée  après  la^alcination;  elle  est  alors  aussi  plus  attaquable  par 
Tacide  nitrique.  Zoisite  du  Tyrol  :  réaction  sensiblement  alcaline  a?ant 
et  après  la  calcination;  celles  de  Polk  (Tennesee)  et  de  Wunsiedel 
(Haate-Franconie)  sont  un  peu  moins  alcalines  après  avoir  été  calci- 
na. La  sausswrite  du  mont  Jorat  a  une  réaction  alcaline  avant  et  après 
la  calcination.  L'auteur  entre  dans  des  détails  nombreux  sur  la  consti- 
tution de  cette  saussurite,  ainsi  que  de  plusieurs  autres  échantillons; 
nous  devons,  pour  cette  partie^  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  ori- 
ginal. Uahnandine  ou  grenat  alumino-ferrique,  n'est  alcalin  ni  avant 
ni  après  calcination.  La  leucite  du  Vésuve  est  très-alcaline,  mais  réagit 
plus  lentement  après  la  calcination  ;  il  en  est  de  même  de  la  muscovUe 
de  Pensylvanie  et  de  Vaxinite  du  Daupbiné*  La  néphéline  du  Vésuve  a 
une  réaction  très-alcaline  avant  et  après  la  calcination.  Uémeraude  de 
fAmérique  du  Sud  n'est  alcaline  qu'après  calcination.  Divers  écban- 
tilloDS  de  tourmaline  sont  neutres  avant  et  après  la  calcination  ;  d'au« 
ires  ont  une  réaction  très-alcaline.  VhémaUie  est  neutre  avant  et  après 
la  calcination.  Le  rutUe  n'a  qu'une  très-faible  réaction  alcaline  après 
la  calcination,  ainsi  que  la  fluorine.  Le  sel  gemme  est  neutre;  mais 
après  avoir  été  fondu,  il  est  sensiblement  alcalin. 

Sor  1*  willémito  et  la  téphroïte,  par  H.  inrUliam  1IIX.TEB  (1). 

La  willémite  qui  se  rencontre  dans  les  veines  de  franklinite  et  de 
{incite  à  Mine  Hill  et  Stirling  Hill  dans  le  comté  de  Sussex,  New  Jersey, 
a  été  analysée  fréquemment,  mais  avec  des  résultats  très-variables. 
M.  Mizter^  ayant  pu  s'en  procurer  des  échantillons  très-purs,  en  a  fait 
l'analyse;  il  distingue  deux  variétés  de  willémite. 

1*  Willémite  vert  pomme,  souvent  presque  blanche.  Densité  =  4,16 
^17o  centigr.).  Dureté  :  5,5. 

2*  Willémite  jaune  de  miel  en  cristaux  hexagonaux  avec  terminai- 

Kms  rhomboïdales,  enclavée  dans  un  calcaire  cristallin  ;  translucide, 

presque  transparente.  Densité  :  4,11.  Dureté  :  5,5. 

I.  II. 

Silice 

Oxyde  de  zinc 

Oxyde  manganeux 

Oxyde  ferreux 

Magnésie 

Perte  par  calcination 

'  100,19      100,20  100,34      100,42 

d)  Si7/tf7i.  Amer,  Joum.,  1868,  n""  137,  p.  230. 


27,43 

27,36 

27,75 

28,09 

66,83 

n 

58,05 

57,62 

5,69 

5,78 

12,62 

12,57 

0,06 

0,06 

0,49 

0,74 

trace. 

trace. 

1,15 

1,12 

L      0,18 

0,18 

0,28 

0,28 

29,42 

2dy46 

7,36 

7,36 

57,55 

57,07 

0,8d 

Q,U 

•2,51 

2,52 

2,49 

2,51 

0,27 

0,27 
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La  téphroitej  d'une  coloration  d'un  gris  de  cendre,  se  rencontre 
en  masses  assez  considérables  à  Mine  Hill.  Quelques  échantillons  pré- 
sentent un  clivage  distinct  dans  un  sens.  Elle  renferme,  disséminées 
dans  sa  masse,  de  petites  parcelles  de  zincite.  Dens.  :  4,0.  Dureté  :  5,^. 

Ce  minéral  est  plus  fusible  que  la  willémite,  et  au  lieu  de  lournfr 
un  émail  blanc,  il  noircit  et  fond  enfin  en  un  verre  noir. 

Les  analyses  de  deux  échantillons^  aussi  exempts  que  possible  de 
zincite,  ont  fourni  : 

Silice 

Oxyde  de  zinc 

Oxyde  manganeux 

Oxyde  ferreux 

Chaux  ^ 

Magnésie 

Perte  par  calcinatîon 

"  100,49  f  00,03 

Les  analyses  démontrent  que  ces  minéraux  sont  de  véritables  mono- 
silicates. La  proportion  d'oxygène  de  la  silice  est  sensiblement  égale  à 
celle  de  l'oxygène  des  bases  réunies. 

La  formule  de  la  willémite  est  donc  bien  Si02,2ZnO,.  et  celle  de  la 
téphroïte  Si02,2MnO.  E.  K. 

(Sur  FaquAcreptite,  nouvelle  e«pèee  minérale,  et  sur  fa  eoronito- 
phllito  et  Cliester,  par  M.  €h.  Vphani  i^HKPAilli  (i). 

L'aquacrepfite  a  reçu  son  nom  de  la  décrépilation  qu'elle  produif,'éé 
se  délitant,  lorsqu'on  la  projette  dans  l'eau,  surtout  à  chaud.  Cesi  utt 
silicate  hydraté  de  magnésie  et  de  peroxyde  de  fer.  Use  rencontre éû 
bande  étroite  dans  de  fa  serpentine.  Ce  minéral  est  compacte,  opaqtiiB', 
fragile,  à  cassure  légèrement  conchoïdale,  adhérant  facilemetî't  à  la 
langue,  brun  jaunâtre,  donnant  une  poussière  jaune  oi^nge.  Dùtetii 
2,5.  Ûensité  :  2,05  —  2,08. 

Avant  d'être  calciné,  il  se  dissout  dans  l'eau  régale,  à  l'excéptioiit  cf8 
la  silice  qui  se  sépare  en  flocons.  Sa  composition  est  ; 

Ir  II.  III. 

Silice  43,03              41,56  41,0* 

Magnésie  19,58  (non  dosée)  i7,6K> 

Oxyde  ferrîque  12,30              12,48^  13,30 

Alumine  5,56                6,71  4,00» 

Eau  17,40              16,00  %è^. 


97,87  M,tfa 

(1)  Silliman's  American  Journal.  Sept.  1868,  p.  256. 
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La  oanmdc^iidlite  se  troore  à  Chester,  Massachusetts,  associée  à  Té* 
et  &BUit  partie  des  schistes  talqoenx  qui  embrassent  la  reine 
£Ue  se  rencontre  en  deux  Taiiétés  : 
i*  En  crâUBi  (d^  examinés  par  M»  Pisani)  accompagnés  de  dias- 
pore,  de  ratfle  et  de  saphirs.  Leur  poids  spécifique  =  2,83. 
2"  Has  communément  en  écailles,  constituant  une  handc  éirohe 
deux  cotes  d'une  Teine  d^ndlanite  finement  grairafadre.  Les  ou- 
fan  ont  donné  le  nom  de  t  fiiuge  rock,  »  —  Elle  renferme  : 


Variétés  cristallisées. 

Tanétés 

'■^, 

^0^ 

«Bécafltol. 

X.  Eaton. 

X.  PisanL 

— 

Sfice 

24,77 

24,0 

24,69 

Alumine 

25,5* 

25,9 

28,!rt 

Magnésie 

21,88 

22,7 

21,86 

Oxyde  ferreux 

15,19 

14,8 

16,28 

Eau 

11,98 

U,9 

(non  Gosoc 

99,34  99,3 


B.  R. 


des  Afp«s,  par  M.  HACSHOflfill  (1). 

Ge  minéral  est  eu  lamelles,  d'une  forme  cristalline  mal  définie,  cli- 
Tables  dans  troii  directions  perpendiculaires,  translucides  sur  une 
iaible  épaisseur  et  ayant  deux  axes  optiques;  sou  éclat  est  nacré;  sa 
eamore  frakhe  est  rosée  et  défient  peu  à  peu  brune  à.  l'air*  Du- 
reté =  4^;  densité  :=  2,3.  Au  chalumeau,  il  fond  en  donnant  un 
▼erre  boursouflé;  réduit  en  poudre  et  humecté  d'eau»  il  possède 
légère  réaction  acaline.  L'acide  chlorhydrique  Fattaque*  IL  reu- 


Silice  39,60 

Alumine  31,55 

Ghàux  il,OSr 

Soude  4,10 

Eau  13,10 

1 00,33"" 
(I)  Î9itamàtfUr  ptolkHtche  Chemie,  t.  cm,  p.  305  (î^Sj;i\^9. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sur  le0  ox7«ldine0  et  les  thialdines,  par  M.  D.  SCHITF  (1). 

Hydracéiamide  (2),  Az2(C2H*)'.  Lorsqu'on  abandonne  de  l'aldéhyde  dans 
de  Tammoniaque  alcoolique  en  excès  pendant  5  à  6  mois,  il  se  produit 
une  coloration  orangée  et  il  se  développe  une  odeur  de  chlorure  de 
cyanogène;  on  réduit  par  la  distillation  à  60-70®  jusqu'au  sixième, 
qu'on  laisse  évaporer  dans  des  vases  plats  à  la  température  ordinaire. 
L'hydracétamide  convenablement  purifiée  constitue  une  poudre 
amorphe  hygroscopique  d'un  jaune  gris,  facilement  soluble  dans  l'eau 
et  l'alcool.  Sa  solution  a  une  saveur  très-amère.  Cette  poudre  prend, 
lorsqu'on  la  chauffe,  une  odeur  particulière  rappelant  les  bases  vola- 
tiles. La  solution  aqueuse^  sans  action  sur  le  tournesol,  verdit  faible* 
ment  le  papier  de  mauve;  les  sels  d'hydracétamide  sont  amorphes, 
très-solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Le  sulfate  a  pour  formule  C^H^Az^SH^O*'; 

Le  chlorhydrate,  C6H«Az2,2HCl. 

Le  chlopoplatinate  PtCl*,2C^H*2Az2,2HCl  est  une  poudre  cristalline 
granuleuse,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  et  perd 
une  partie  de  son  HCl  au-dessous  de  120**. 

L'bydracétamide  se  combine  aussi  avec  les  chlorures  d'or  et  de  mer* 
cure  ;  la  première  de  ces  combinaisons  est  en  partie  réduite  dans 
l'eau  bouillante. 

L'oxalate  est  une  poudre  granuleuse  soluble  dans  l'eau;  avec  l'acide 
picrique,  il  se  produit  un  précipité  jaune  floconneux.  L'hydracétamide 
perd  de  l'ammoniaque  dans  beaucoup  de  réactions,  par  exemple,  par 
l'ébullition  de  sa  solution  aqueuse.  La  décomposition  a  lieu  en  vertu 
de  l'équation  suivante  : 

C6fli2Az2,2HCl  +  H^O  =  AzH^Cl  +  C6H"AzO,HCL 

Voxytrialdine  C^H^^AzO  se  forme  facilement  aux  dépens  de  l'hydra- 
cétamide, lorsqu'on  fait  évaporer  à  feu  nu  la  solution  obtenue  par 
l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  l'aldéhyde.  On  ajoute  de  la 
potasse,  il  se  sépare  une  masse  brune  résineuse  qui,  purifiée,  constitue 

■ 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  Suppl.  vi,  p.  1  (1868). 

(2)  Dans  uDe  note  postérieure  à  ce  mémoire  (Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie, suppl.  ^i,  255),  M.  Strecker  rappelle  quMl  a  déjà  décrit  cette  base  sous  le 
nom  dialaéhydine,  dans  un  travail  publié  en  1856  au  Congrès  Scandinave  des 
naturalistes,  à  Christiania .  [R>^d.) 
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l'oxytrialdine;  elle  ressemble  à  rhydracétamide  par  ses  caractères 
extérieurs^  seulement  elle  a  une  couleur  brua-jaune  plus  prononcée, 
est  moins  hygroscopique,  moins  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans 
l'alcool,  à  peine  soluble  dans  Téther  et  le  sulfure  de  carbone,  très-peu 
soluble  dans  la  benzine^  davantage  dans  le  chloroforme.  Avec  Tacide 
cblorhydrique  aqueux,  on  peut  enlever  au  chloroforme  Toxytriaidine 
qu'il  tient  en  solution.  La  plupart  des  sels  sont  solubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Télher. 

Le  sulfate  est  SH204,2C«H" AzO  ;  le  chlorhydrate,  C6H"AzO,HCl. 
L'oxalate  G^H^^AzOjG^H^O^  est  amorphe^  brun-rouge,  soluble  dans 
l'eau;  le  chloroplatine  PlGH,2(G6HiiAzO,HCl)  est  un  précipité  flocon- 
aeux  ronge-brun  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

L'oxytrialdine  ne  se  comporte  pas  comme  un  hydrate  d'ammonium, 
car^  chau£fée  à  i50o,  elle  ne  s'altère  pas  notablement;  mais,  au  delà 
de  cette  température,  elle  se  décompose  totalement.  Le  pcrchlorure 
de  phospore  n'agit  que  difficilement  et  l'acide  iodhydrique  ne  forme 
pas  de  dérivés  de  composition  simple. 

Si  la  formule  suivante  représente  rhydracétamide, 

C2H*<^  =  cSî  '    ^'»*<0H  =  (^H')* 

exprime  la  constitution  de  l'oxytrialdine;  on  peut  aussi  la  faire  dériver 
de  l'aldéhyde-ammoniaque.  On  a  en  effet  : 

Az   H  +  2C2H40  =  Az   C^H*      +  2H«0. 

(h  (cm* 

L'expérience  confirme  celte  hypothèse,  car  en  maintenant  pendant 
quelque  temps  une  solution  alcoolique  d'aldéhyde-ammoniaque  avec 
de  l'aldéhyde  à  50-60^  il  se  produit  de  l'oxytrialdine. 

Décomjpositim  de  la  solution  alcoolique  d'àldéhyde-ammoniaque.  A  bO-60» 
il  se  produit  de  l'oxytrialdine;  de  90  à  100%  de  l'oxytétraldine  C8H*3AzO; 
principalement  et  au-delà  de  I00«  en  vase  clos,  on  obtient  de  l'oxy- 
tétraldine avec  de  l'oxypentaldine  C*®H*5AzO. 

Oxytétraldine.  Lorsqu'on  chauffe  pendant  24  heures  à  110-120'»  un 
mélange  de  poids  égaux  d'aldéhyde-ammoniaque  et  d'alcool,  il  se 
forme  de  l'oxytétraldine  et  de  l'oxypentaldine;  la  première  est  assez 
soluble  dans  l'eau,  mais  moins  soluble  que  l'oxytrialdine  ;  la  seconde 
est  à  peine  soluble  dans  l'eau;  l'oxytétraldine  verdit  légèrement  le 
papier  de  mauve,  n'a  pas  d'action  sur  le  tournesol,  se  combine  jas- 
^qu'à  un  certain  point  avec  Tacide  carbonique;  l'eau  dans  laquelle  on 
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fait  paner  de  Tacide  cai-boniqae  dissout  ht  base  en  «boadanee;  elle  ee 
combine  ayec  l'acide  chlorbydrîque.  L'oxalate  a  pour  camposi^on 
C8fl"AzO,C*H«0*  (Heîntz  et  Wislîcenus  :  Ci«fl«*Ai^,€?0^-  Le  chioro- 
platinate  desséché  à  iW%  Pta^SC^H^^AzOCl  (HeîntE  et  Wislicem»  : 
lhCl*,2C»H«AzCl,  pour  le  sel  desséché  à  150'). 

Loisqu'on  chauffe  Toxytétraldine  de  140  à  160*  pendant  Quelque 
tenips^  ou  qu'on  la  chauffe  avec  de  la  potasse,  elle  se  décompose  es 
partie  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

5C8Hî3AzO  =  4CiOH*5AzO  +  AzH^  +  H20, 

Ozypentalâine. 

L'oxytrialdine  à  160**  se  décompose  aussi  pailîellement  en  fournis- 
sant de  Torytétraldîne  et  de  l'oxypentaldine. 

Voxyperîfaldine  est  une  substance  amorphe,  brillante,  brun  foncé, 
non  hygroscopique^  à  peine  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  ralcool, 
dans  Teau  chargée  d'acide  carbonique  et  dans  les  acides  faibles.  Elle 
est  sans  odeur  et  a  une  saveur  faiblement  amère  ;  elle  se  combine  A 
l'acide  chlorfaydrique  sans  élimination  d'eau  ;  le  perchlorure  de  phos- 
phore agit  peu  sur  elle,  môme  à  chaud  ;  le  chlorhydrate  de  la  base  se 
forme,  et  une  partie  est  détruite*  Les  sels  sont  des  substances  amor- 
phes brunes,  solubles  dans  l'eau;  cette  dernière  en  excès  enlève  de  l'a- 
cide aux  sais.  Le  picrate  G^0Hi^AzO,C^H3(AzO2)3O  constitue  des  flocons 
jaunes;  le  chloroplatinate  est  un  précipité  floconneux  amorphe,  brun, 
insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool;  desséché  à  140%  il  a  pour  formule  : 

Pta*,2C40H«AEOCL 

L'oxypentaldine  n'est  pas  décomposée  par  la  potasse  bouillante. 

L'auteur  a  foit  la  remarque  que  l'acétate  décomposé  par  l'aouno- 
niaque  alcoolique  à  une  température  élevée  fournit  un  mélange  dai 
bases  décrites  ici. 

Les  formules  suivantes  rendent  compte  de  la  constitution  des  oxy- 
aldines  : 

OH      +  C'H*''  +  AzH«    aldéhyde-ammoniaque; 

I  I    Joxydialdine  (inconnu)  ; 

AsH    —      0  ) 

I  11  [oxylrialdine: 

0" Az^") 

axytétraldine; 


è- 


j^i 
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O'IB?'^  ==  (?H3^  —  C«H3  =  C2H3^  —  C«H3«'  \ 

r  I        [oxypenlaldino; 

el  les  équations  suirantes^  de  leur  formation  : 

Ç2H*0  +  AzH2  =  C2H7A20 

Aldéh^de- 
ammooiaqae. 

2C«Bk*0  +  AzH3  -  H20  s=  C^H^AïO  ==  2(C;2H40,AzH3)  —  AzA^OH 

Ozydialdine  (?;. 

3(?H*0  -f-  AzH3  —  2H20  =  CôH^AzO  =  3(C2H40,AzH3)  —  2AzH*,0H 

Oxytrialdine. 

4(?H^  +  AzH3  —  3H20  =  CSfliSAzO  =  4(G2IW,AzH3)  —  3AzH*,0H 

Oxytétraldine. 

5C»H*0  +  AiH'  —  4H20  =*  C*0H*»AzO  =  5(C«H*0,AzH3)  -  4AzH*,0H 

Oiypentaldine. 

La  formale  générale  pour  une  oxyaldine  provenant  de  la  condensa- 
tion de  4  molécules  d'aldébyde  est  donc  : 

C2nH2n+5AzO. 

Produits^  acce$soires  volatils.  Lorsqu'on  prépare  les  bases  décrites  ci- 
dessus^  on  observe  le  dégagement  de  substances  volatiles  d'une  odeur 
pénétrante.  L'oxytrialdine  et  Toxytétraldine  bouillies  avec  de  la  po- 
tasse et  mieux  avec  de  la  cbaux  sodée,  présentent  le  même  phéno- 
mène. 

Parmi  ces  produits^  qui  paraissent  être  nombreux,  on  reconnaît  la 
IriméthyUmine,  la  pyridine^  les  deux  bases  C^H^Az  et  G^H^Uz,  la  qui- 
noléine^  la  picoline  et  des  carbures  d*bydrogène  condensés  de  la  for- 
iQQle  généjrale  40%^ 

Bérwés  ife  Vomanthùl,  L'hydrœnanlhamide  fournit  des  dérivés  ana- 
logues à  ceux  produits  par  l'hydracétamide.  Bouillie  avec  de  Teau,  il 
sa  produit  de  la  iriœnanthomldine  C^^H^^AzO  ;  chauffée  en  tube  scellé 
9veq  d^  l'eau  de  120  à  130%  il  se  forme  un  mélange  de  tri-  et  de  tétf' 
omanthonaîdine  C^H^3AzO.  Ce  sont  des  liquides  oléagineux  jaunes  se 
oolprant  peu  à  peu  en  rouge,  insolubles  dans  Teau  et  dépourvus  de 
propriétés  alcalines.  Chauffés  avec  de  la  chaux,  ils  fournissent  dei^ 
corps  se  rapprochant  de  la  quinoléine  par  leur  odeur  ;  la  majeure 
partie  se  transforme  en  carbure  d'hydrogène;  l'acide  azotique  les 
change  en  acides  gras. 

AisroMalàlné.  En  faisant  agir  l'acroléine  sur  du  sulfure  d^ammo» 
niuiii  incolore  saturé  d'hydrogène  sulfuré  et  refroidi,  il  se  produit  de 
Tacrothialdine;  c'est  une  matière  blanche,  cristallisée  indistinctement. 
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de  l'apparence  du  camphre,  presque  sans  saveur,  d'une  odeur  faible- 
ment alliacée,  d'une  densité  voisine  de  celle  de  l'eau.  Cette  combi- 
naison est  aussi  indifférente  que  les  composés  disacryliques  ;  elle  est 
insoluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine 
et  le  chloroforme.  Le  sulfure  de  carbone  la  dissout;  après  évaporation, 
il  reste  des  morceaux  vitreux  incolores.  Sa  composition  est  exprimée 
par  la  formule  suivante  : 

C»H*3A2S2  +  5H«0. 

On  peut  lui  faire  perdre  SH^O  ;  mais 

C»Hi3AzS»  +  3H«0 
présente  de  la  stabilité. 

Les  acides  dissolvent  très-peu  la  substance  sèche,  l'acide  cblorhy- 
drique  dilué  dissout  1  p.  %  environ  d'acrothialdine  récemment  pré- 
parée; cette  solution  donne,  avec  les  chlorures  de  platine  et  de  mer- 
cure, des  précipités  qui  s'altèrent  facilement.  L'acrothialdine  chauffée 
avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  est  décomposé  ;  une  ébullition 
prolongée  avec  l'eau  produit  le  môme  effet. 

Sa  formation  est  expliquée  par  l'équation  suivante  : 

3C3H40  +  AzH3  +  2H2S  =  CôH^SAzS»  +  3H«0. 

Vœnanthothialdine  C^^H^AzS^  produit,  par  l'action  du  sulfure  d'am- 
monium sur  Tœnauthol  à  froid, 

3C7H*40  +  AzH3  +  H^S  =  C«H*3AzS2  +  SH^O, 

est  une  huile  incolore,  d'une  odeur  particulière  fade  et  alliacée,  in- 
soluble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  non  volatile  sans  décomposi* 
tion,  sans  réaction  sur  le  tournesol.  Densité  :  0^896  à  24<'. 

L'œnanthothialdine  est  une  base,  mais  elle  ne  forme  pas  de  com- 
binaisons stables  avec  les  acides  faibles.  Le  chlorhydrate  C**H*3AzS*,HCl 
cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles.  Le  sulfate  est  une 
masse  cristalline  blanche  qu'une  solution  chaude  de  chlorure  de  ba- 
ryum transforme  en  sulfate  de  baryum  et  en  chlorhydrate  d'œnan- 
thothialdine. 

Lorsqu'on  fait  agir  de  l'hydrogène  sulfuré  sec  sur  de  l'œnanthol 
additionné  de  1  p.  %  environ  de  PCI»,  on  obtient  de  l'oxysulfure  de 
diseptène, 

si^'""!o 

^lC7H«*j"' 

liquide  bouillant  de  200  à  250».  Densité  :  0,875  à  23^  C'est  un  corps 
inaltérable  par  l'ammoniaque^  ne  se  combinant  pas  avec  les  bisulfites 
alcalins  et  ne  possédant  pas  les  propriétés  des  aldéhydes* 
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L*anmfli0fiinUtme  est  âémmpm^  «l  iiiriK  vr  k  perchionirc  ^ 


Lonqn'on  fait  taniber  qnelqiie»  |[anttK  £  gmwittifttiiîairtnif  snr  àt 
f  antate  d'argent  pnirérué,  il  se  jiroàsn  une  àéùasrxùoL  e:  k  ««Mite 
deneol  incandescente  ;  il  se  désage  de  lœDantno:  e:  i  k  ionne  de 
solfiire  d'argent.  Avec  l'azoUtÊ,  k  ctùurnre  e:  l'oxyde  ùame  de  mo^ 
cnie,  et  le  peroxyde  de  plomb,  il  se  pnMini:  aussi  une  éleraiiaL  de 
températoFe.  Il  fuit  chauffer  iégèrpiuen:  pour  qat  ia  Téacuon  sut 
éneipçne  : 

Uacide  salfnrenz  aqnenx.  ainsi  que  l'eac  iublement  anmrmniaffyiif 
légéDèrent  Tcenanthol  : 


Lonqn'on  fait  chauffer  avec  nne  solntûm  concentrée  de  bisulfite  de 
«dtiinij  dn  sonfire  est  éliminé,  et  pendant  le  reiroidiasemeni  £  se  sé- 
pare du  bisolfite  de  soduun  et  d*i£nantbol.  La  tbialdine.  chauffée  en 
tobe  scellé  &  i  10»  avec  nne  snlntitm  aqnense  concentrée  d'acide  snl- 
fiueox,  se  décompose  également;  dans  ces  réactions,  il  se  prodni: 
tODJocrs  de  raxrsnlfiare  de  diseptène. 

(?iH^AzS2  -f  2S0S  -r  2B«0  =  (TB*^  -:-  C<-«B«OS 

+  S,A2ffl*)B0*  -r  2S. 

L'action  de  Hode  et  de  Tadde  îodhydriqQe  n*est  pas  nette,  il  se 
produit  ôeB  composés  iodés. 

L*œnanthothialdine,  chauffée  à  160*  en  tube  scellé  avec  de  l'œnan* 
Iholy  éprouve  la  décomposition  suivante  : 

L'iodure  d'éthyle  se  combine  avec  rœnantfaotbialdine.  A  100*  il  y  a 
élimination  d'iode  et  décomposition  plus  profonde;  Hodure  de  mé* 
tbyle  à  iiO*  exerce  aosi  une  action  décomposante;  l'iode,  dans  cet 
réactions^  déplace  Tadlement  le  soufre. 

L'œnanthothialdine  et  l'aniline  réagissent  rapidement  ;  à  100*  tout 
le  soufre  est  éliminé  à  l'état  de  H^  Lorsqu'on  fait  chauffer  une  mo« 
lécule  d'œnanthothialdine  avec  2  molécules  d^aailioCi  il  lo  forme  do 
h  dlseplène^liphéuamine  et  de  l'oxysulfure  de  diseptène, 

2C«H«AsS»  +  4C«H7As  +  H«0  =  ^«*[Sui*  +  CWHJS 

+  2ÂSH3  +  3H>St 
Nouv»  sÉa.»  T.  XI.  i869,  —  soc  cbim*  17 
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Si  OQ  emploie  un  excès  d'aniline,  la  réaction  a  lieu  ainsi  que  Tio- 
dique  Téqualion  suivante  : 

2CîiH«AzS«  +  6C«H7Az  =  3Az«|^^^"  +  2AzH3  +  4H2S. 

Mait  li  la  thialdioe  est  en  exoèf,  H  déeompoailKMi  a  hmx  ainsi  qu'il 
suit  ! 

C2iB«AzS»  +  2C6HU8  :=;  Az^j^cS"  +  C^H*'  +  AzH^  +  2H«S, 

Septiae. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  difficilement  et  d'une  nvaoiàra  pott 
u«tla  sur  rœnantboibialdiQe. 

On  obtient  facilement  la  valérothiaîdine  (1)  C^^B^^AiS*!  oa  faisant 
agir  un  excès  de  sulfure  d'ammonium  incolore  saturé  sur  l'aldéhyde 
Talérique.  C'est  un  liquide  plus  épais  que  Toenanthothialdine,  qui  se 
décompose  en  partie  à  la  distillation.  Le  perchtorure  da  plaliae  régé- 
Bère  facilement  le  raierai.  L*azotate  d'argent  pulvérisé  agit  énergî» 
quement  et  transforme  la  valérotbialdine  en  acide  valérique.  En 
chaufiFànt  avec  une  solution  faible  d'acide  sulfureux  ou  de  l^anuno^ 
niaqoe  aqueuse»  il  se  produit  du  valéral>  des  dérivés  sulfurés  et  dea 
oxyvaléraldines.  Le  produit  principal  <di>tenn  par  l'action  de  VaniliAO 
est  la  diquiatèo^diphénamiae 

La  combinaison  d'iodure  d'étbjle  et  de  valérathialdioe  est  cristallisée; 
à  lOO**  il  y  a  élimination  d'iode;  l'oenanthol  n'a  pas  d'action  SU?  U 
valérothiatdioe. 

On  peut  aussi  obtenir  la  thiaQ^tomsM  pat  l'ACtioa  directe  du  sulfure 
d'ammonium  concentré  sur  l'acétone. 

L'auteur  pense  que  la  formule  qui  exprime  probablement  la  com- 
position des  tblaldines  dérivées  des  aldéhydes  C^WHï  est  la  suiiaote  : 

/C»^H"»^SH 
Az{C»H--* 

L*équatlon  exprimant  leur  formation  serait,  dans  ce  cas  t 

SC'H-O  ^-  A«H3  -f  2HÎS  =;;  C3«H3«+iAzS«  +  3H«0, 

Les  thialdiaea  eomoises  à  la  distiUation  a^be  avec  U  chaux  dooieiit 
un  mélange  de  carbures  d'hydrogène,  un  peu  d'aldéhyde  et  diverses 

(1)  Voir  Parkinson,  Annaleti  4»  Ckfmitimi Pharmacie^  t  xc,  p.  114|  et  Beis- 
senbirts^  ibidem,  t.  xc,  p.  109  (185ii}. 
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bases  volatiles;  en  général,  ces  bases  sont  les  mômes  que  celles  qui  se 
produisent  dans  la  décomposition  des  oxyaldines. 

Bur  l'aeide  diejanamidiqne,  par  M.  F.  HAKIifTACDS  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillîr  fa  dicyanodiamfde  avec  de  lia  baryte,  on  la 
transforme  en  un  acide  dont  Ta  formule  est  C^Az'O  et  que  Tauteur 
nonune  acide  ôKcyanamidique. 

Après  avoir  fait  bouillir  la  dicyanodiamfde  avec  de  Tèan  de  baryte, 
on  précipite  l'excès  de  baryte  par  ractde  carbonfque  et  on  érapore  an 
bain-marie.  On  ne  peut  purifier  le  sel  de  baryte  formé,  è  cau^e  de  sar 
grande  solubilité  dans  Teau.  On  Te  transforme  en  sel  dVgent,  en  ajou- 
tant un  peu  d'acide  nitrique  au  sel  de  baryte;  on  chauffe  légèrement 
pour  détruire  une  petite  quantité  d'une  autre  matière  qui  se  forme  en 
même  temps  et  on  précipite  par  le  nftrate  d*ïirgent.  II  se  forme  un 
précipité  blanc  presque  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dïtns  Pacîde 
nitrique  étend u^  txèsrsotoble  dan£  l'acide  niUrique  concentré  et  dans 
l'ammoniaque.  Par  l'évaporation  spontanée  de  cette  dernière  solution, 
on  obtient  des  lamelles  agglomérées  de  sel  (Purgent.  La  comlnaaison 
la  plus  caractéristique  de  Tacfd^  dicyanamidrqne  est  le  seiddcmvte» 
n  forme  des^  eristatrx  brilfants  d^un  beau  bleu  céteste,  peu  solubles  dons 
Teau  et  contenant  4  équivalents  d^eau.  Lorsqu'on  fail  bouiUir  la  sahi-« 
lion  âa  sel^  îF  se  dépose  une  poudt'e  pen  soluble  d'un  Tert  foncé,  qui 
D^  pas  été  analysée. 

L'acide  libre  forme  de  petits  cristani  agglonéréft.  Rapprochant 
l^tcrde  fScyanamtdique  de  la  dieyanodiamide,  Jfaw^efwr  liii  aisigiMB  la 
(^stitotîon  sinrante  r 

on  se  rappelle  que  ST.  Strecfcer  avaft  exprimé  Fa  componlièR  die  la  di;- 
cyanodiamicte  ainsi  quf t  suit  : 

(A2H}c(J^g)c(AaH). 

Cet  acide  centrent  donc  en>  môme  temps  les  éfémevf^  #3  racida  cya- 
DJiquâ.  e&  4e  la.  cganaaujle;  on  obtient  en  effet  du  dicyanamidate  de  po- 
tasse^ en  chauffant  au  bain-marie  de  la  cyanamide  avec  du  cyanate  de 
potasse  en  excès.  L'idaniklé  deai  dattt  acMes.  a  éHA  misa  eoi  évidence 
parFaxaoteBdeasel^âa  csînreiat  d'angeniu. 

m 

(1)  Zeiisehrifl  fur  Chenue^  notfy.  lér.,  t.  iv,  p.  619  (1808). 
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Sur  l'»etioii  de  l'aniline  »ar  rélher  eUoroxyearboniqae, 
par  IMOI.  1¥UJI  et  l¥IS€miV  (1). 

Dans  le  but  de  préparer  Tacide  antbranilique^  les  auteurs  ont  fai 
réagir  Téther  chloroxycarbonique  sur  l'aniliDe.  On  fait  tomber  goutte 
à  goutte  de  Téther  cbloroxycarbonique  sur  de  l'aniline  renfermée  dans 
un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  (1  molécule  d'étber  pour  2 
d'aniline).  Une  réaction  très-vive  se  produit;  celle-ci  calmée,  on  chauffe 
une  demi- heure  à  100^,  on  fait  refroidir,  on  lave  les  cristaux  formés 
avec  de  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique,  pour  enlever  le  chlorhy- 
drate d'aniline.  On  purifie  les  cristaux  en  les  faisant  cristalliser  dans 
l'eau,  ou  on  distille;  dans  le  premier  cas,  on  perd  toujours  une  cer* 
laine  quantité  de  la  substance  qui  est  entraînée  par  h  vapeur  d'eau. 
Ce  corps  est  l'élher  carbanilique  (2)  : 

C"HiiAzO*(3)    ou    Az|^"*^'^[C«0«]C*H50«. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  à  froid,  très-peu  soluble  à  cbaud^  facile- 
ment soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  H  cristallise  en  aiguilles 
fines,  fusibles  entre  51,5  et  52^.  Il  distille  sans  altération  entre  237  et 
238%  et  se  sublime  déjà  à  une  température  plus  basse. 

Les  réactions  suivantes  prouvent  que  cet  éther  est  isomériqueet  non 
identique  avec  l'éther  anthranilique^  et  qu'il  se  comporte  d'une  ma- 
nière analogue  aux  uréthanes.  Il  est  probablement  identique  avec  le 
corps  que  M.  Hofmiann  a  préparé  en  traitant  l'acide  anilocyanique 
par  l'alcool.  Les  auteurs,  pas  plus  que  M.  Hofmann,  n'ont  pu  isoler  l'a* 
cide  de  son  éther. 

En  le  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  de  baryte^  il  se  décompose  en  car- 
bonate de  baryte,  en  aniline  et  en  alcool.  Chauffé  avec  des  acides  éten- 
dus en  vase  clos,  il  n'est  pas  altéré,  mais  l'acide  iodbydrique  le  trans- 
forme entre  130  et  i40<*  en  iodbydrate  d'aniline,  iodure  d'éthyle  et 
acide  carbonique,  d'après  l'équation  : 

AzjJ**^'*  [C«0*lC4H50î  +  21H  =  Azj^2*^^HI  +  IC^H^i  +  C«0*. 

L'action  de  la  potasse  concentrée  sur  l'éther  carbanilique  diffère  de 

(1)  Annalen  der  Cfiemie  und  Pharmacie,  U  cxlvii,  p.  157. 

(2)  Les  auteurs  mettent  carbanilidiqae;  nous  ferons  remarquer  que  c'est  Téther 
de  Tacide  carbanilique  véritable  et  qu*à  Tacide  anthranUique  appelé  aussi  acide 
carbaiûUque  ce  dernier  nom  ne  convient  pas. 

(3)  H»l;Gad;0»8. 
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celle  de  la  baryta  ;  il  subit  d*abord  sous  scn  iDfluence  )a  même  décom- 
positicm  qu'avec  la  baryte,  mais  l'aniline  formée  réagit  sur  une  partie 
'  de  rétber  non  transformé  et  donne  de  la  diphénylurée  et  de  TalcooK 
Cest  même  là  un  mode  de  préparation  de  la  diphénylurée. 

L'étber  préparé  par  M.  Hofmann  présente  les  mêmes  réactions.  Les 
auteurs  et  JL  Hofmann  assignent  à  la  diphénylurée  les  mêmes  pro- 
priétés ;  il  n>  a  de  divergence  que  pour  le  point  de  fu>ion  ;  d'après  les 
auteurs  il  est  situé  à  22o<>,  et  suiyant  M.  Hofmann  à  205*. 

La  diphénylurée  se  forme  encore  en  chauffant  Taniline  avec  Téther 
carbanilique.  D'après  cela^  on  pouvait  s'attendre  à  ce  que  l'amau)- 
niaque,  chauffée  avec  cet  éther,  donnerait  la  monophéoyiurée;  mais 
la  réaction  va  plus  loin  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  l'alcool,  de 
l'aniline  et  de  l'urée  ordinaire. 

Enfin  les  auteurs  ont  essayé,  pour  préparer  la  monophénylurée,  l'ac- 
tion de  réthyluréthane  sur  l'aniline.  Ils  n'ont  pas  réussi  parce  que  la 
monophénylurée  se  transforme,  sous  l'inûuence  de  l'aniline^  en  ammo- 
niaque^et  dyphénylurée  ;  on  peut  expliquer  cette  réaction  par  les  équa 

tions  suivantes  : 

ÎQîQa 
C«H5,H  -f  C*H«0* 

et 

(C*0*  rpiïHs  ((?0« 

A2^C«H5,H  +  Az  g,  ^  =  Ai«j(Ci«H5)«  +  AiEK 

Sur  le  gampliiMigèBe  et  réiher  ehleroxjearWBique, 
par  mi.  l¥nLlI  et  ^WRHCHOX  (1). 

Les  auteurs  ont  fait  connaître,  il  y  a  quelque  temps,  une  méthode  fa- 
cile de  préparation  de  l'étber  chloroxycarbonique,  et  ont  décrit  plu* 
sieurs  de  ses  réactions  (2).  Ils  complètent  ces  recherches  dans  un  mé* 
moire  qui  renferme  un  grand  nombre  de  résultats  négatifs  dus  à  ce 
que  l'éther  chloroxycarbonique  se  décompose  facilement  en  acide 
carbonique  et  chlorure  d'éthyle.  Ils  ont  chauffé  les  éthers  formique, 
acétique  et  succinique  avec  de  l'étber  chloroxycarbonique^  espérant 
obtenir  les  éthers  oxalique,  malonique  et  l'éther  d'un  acide 

tC202nC*H50« 
C20*   C*H502  (H  =  1,C  =  6,0  =  8) 
«)UC*H»0> 

(1)  Àfm<aen  d«r  Chemie  und  Pharmacie,  U  aLvn,  p.  150.  Ayril  1808. 
(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  t.  z,  p.  33  (1868). 
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guî  eût  été  l'homologue  înTérieur  (îe  l'acide  cafballylîqae.  Maïs 'ht  reac- 
tion ne  se  fait  pas  dans  le  sens  indiqué-,  l'étber  cMoroxycariïonîque  se 
décompose  en  anhydride  carbonique  et  chlorure  d'fitbyle,  et  les  autres 
éthers  ne  sont  pas  attaqués.  On  a  chauffé  avec  un  égal  insuccès  ITiy- 
drure  d'amyle,  la  henzîne,  la  naphtaline  avec  l'éllier  chlorexycarhoni- 
quedans  Tespoir  d'obtenir  des  éthers  caproïque(T),hen2oïque,  elVéther 

€2ûH8£€*0«]G*H502. 

Les  wtouis^Eii  tenté  far  deux  auires  tmjtm  encore  la  8yii4iièse  de 
l'acide  oxalique  :  !•  en  traitant  Tétber  chloroxycaifcoBiqM  par  le 
qptnnre  de  potassiom,  pour  le  transfoimer  en  étJ^er  cfanoformique,  et 
an  faisant  bouillir  celui-ci  ayec la  potasse;  S*" ea  chauffant  le  même 
éther  avec  du  sodium.  Dans  le  premier  •cas,  as  n'oat  pas  eu  de  résul- 
tat net,  et  dans  le  seûoad.Ja  réaction  se  lait  d'apiès  FéfLuaiioasuivaQde  : 

2{a[C202]G*H502j  +  Na2  =  5NaCl  +  C«02  +  IC*02]g^^^ 

On  a  traité,  également  sans  succès,  îlodure  de  méthyle,  le  ^roinure 
d'éthylène,  la  trichlorhydrine  par  Télher  chloroxycarboniqne  pour 
faire  la  synthèse  des  addes  acétique^  succiaiqtie  et  carbaliylique. 

Enfin,  les  auteurs  ont  essayé  l'action  du  gaz  phosgène  d'après  la  mé« 
thode  deM.  Harnitz-Haruitzky  :  i""  sur  les  chlorures^es  radicaux  mono- 
et  bibasiqoes,  pour  les  transfixrmer  en  chlorares  des  radicaux  acides 
bi-  et  Iribasiques;  2*»  sur  l'acétylène;  3°  sur  l'hydrogène  silice,  pour 
obtenir  le  corps  Si'H3[C202]Cl.  Le  résultat  voulu  n'a  été  atteint  par  au- 
cune de  «es  «xpêrfenees. 


Mur  U  MMÉitetiMi  ^e  1' 

ie  JMrauHtiMi  ém  FMmt  iHglyiMlsiim,  •par  M.  BOBXMTM  (2^ 

Ttf.  €laus  a  donné,  î!  y  a  quelque  temps  (3),  la  formule  suivante  pw» 
la  conirtîtutîon  de  f^cifle  di^coîique  i 

ei  l'auleur  a  iiaii  plusieurs  expériences  pour -conJBxmer  ^cette  forouila. 
Il  fait  voir  d^^ord  que  la  formula  attribuée  par  IL  Kolbe  à  ^ei  acide  (4) 
et  d'après  laquelle  il  renfermerait  un  atome  d'hydrogène  alcooliquei 

(1)  Par  erreur,  sans  doute,  il  y  a  dans  la  jnémdirB  ari^nal  éther  valériqne. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlvii,  p.  188.  Août  1868, 

(3)  Verkmél,  der  naturfùrmfu  -Geâclitok.  zu  Frnburg^  L  jv,  £ft6oiaik  4. 

(4)  ZeiUchrift  f&r  Cbefxde  .no«&  sér^  U  *a^  p.  ^  {i8(B9). 
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n'est  pas  exacte,  car  en  chauffant  Télher  diglycolique  avec  du  chlo- 
rure d'acétyle,  il  n'éprouve  pas  d'altération. 

L'auteur  a  dû  examiner  si  la  formation  et  les  décompositions  de 
Tacide  diglycolique  s'accordent  avec  la  formule  donnée  plus  haut. 
0  prend  naissance,  on  le  sait,  par  l'oxydation  de  l'alcool  diéthylénique, 
et  par  conséquent  sa  formule  peut  être  Tune  des  quatre  suivantes  : 

I).  ^H  —  ^^  -  ^H«  —  ^  —  ^H*  —  ^^  ^  OH 

II).  ■OH  —  ^H»  —  -GO  —  O  —  OH*  —  OO^  —  OH 

lïl).  OH  —  OH»  -  OO  -  O  —  OO  —  OH*  -  OH 

ÏV).  OH  —  OH«  —  OH*  —  O  —  OO  —  OO  —  OH. 

Mai5  l'acide  diglycolique  étant  un  acide  bibasique,  la  formule  n*  I 
doit  représenter  sa  constitution.  Car  c*est  seulement  l'hydrogène  d'un 
oxhydryle  combiné  à  du  carbone^  uni  lui-même  à  de  l'orygène,  qui 
peut  être  facilement  remplacé  par  des  métaux.  Les  formules  n^*  II 
et  IV  sont  donc  celles  d*acides  monobasiques,  et  celle  du  n^*  III  ne  re- 
présente plus  un  acide. 

L'acide  diglycolique  prend  en  outre  naissance  dans  l'action  des  bases 
sur  l'acide  monochloracétique.  On  peut  donner  plusieurs  explications 
de  cette  réaction  :  i**  Le  chlore  de  l'acide  chloracétique  enlève  un 
atome  d'hydrogène  typique  à  Tacide  glycolique  déjà  formé,  et  les 
deux  résidus  se  combinent  pour  constituer  de  l'acide  diglycolique. 
2»  Le  métal  de  la  base  se  combine  avec  le  chlore  de  deux  molécules 
diéther  monochloracétique,  tandis  que  l'oxygène  soude  les  deux  rési- 
dus. En  outre,  il  y  a  encore  deux  explications,  qui  sont  du  reste  moins 
probables. 

L'auteur  a  prouvé,  par  les  expériences  suivantes,  que  la  première 
interprétation  n'est  pas  exacte.  Si  l'on  chauffe  de  l'éther  monochlor- 
ieétiqua  avec  de  Tétber  glycolique,  on  devrait  obtenir,  d'après  la 
première  hypothèse,  de  l'éther  diglycolique  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique*  Mail  U  réaction  se  fait  dam  un  autre  sens;  car,  au  lieu  de 
l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  4a  chlorure  d'éthyle  et  quelques 
gOQttee  d'un  éther  bouillant  entre  240  et  250''. 

Cet  éther,  décomposé  par  la  chaux^  fournit  du  glycolate  de  cbaux 
et  pas  trace  de  diglycolate  ;  il  se  forme  probablement  en  vertu  de 
Péquatîon  suivante  : 

(OH  —  OH*  —  OO  —  OOW)  +  (Cl  -  CH*  —  OO  —  O  —  O^H») 

=3  -ewisa  +  (^H  —  OH2  —  oo  —  o  —  oh*  —  oo 

-    0  0^5). 

On  voit  que  cet  éther  doit  être  isomérique  avec  l'éther  diglycolique 
et  qu'il  est  probablement  l'éther  de  l'acide  II.  (Y.  plus  haut.)  La  pre-* 
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xnière  hypothèse  derient  donc  inadmissible.  La  seconde,  au  contraire, 
rend  très-bien  compte  de  la  formation  de  Téther  diglycolique  dans 
l'aclion  du  carbonate  de  soude  anhydre  sur  Téther  monochloracé - 
tique  ;  mais  il  reste  toujours  inexplicable  pourquoi  Thydrate  de  so- 
dium, môme  en  solution  très-étendue,  en  réagissant  sur  un  mono« 
chloracétate,  donne,  à  côté  de  glycolate,  une  quantité  plus  ou  moins 
notable  de  diglycolale. 

L'auteur  a  trouvé  (1)  que  Pacide  iodhydrique,  en  réagissant  sur 
Tacide  diglycolique,  donne,  suivant  les  proportions  employées,  de 
Tacide  acétique  bu  un  mélange  d'acides  acétique  et  glycolique.  Cette  dé- 
composition ne  fournit  pas  d'argument  en  faveur  de  la  formule  donnée 
plus  haut  n**  I,  ni  en  faveur  de  la  formule  n^  IL  Car,  dans  le  premier 
cas,  il  doit  se  former  des  acides  glycolique  et  iodacétique  qui  se  trans- 
forment, comme  l'a  montré  M.  Rekulé  (2),  sous  l'influence  d'un  excès 
d'acide  iodhydrique,  en  iode  et  acide  acétique.  —  Dans  le  second  cas, 
on  doit  obtenir  d'abord  l'acide  glycolique  et  l'iodure  de  glycolyle,  que 
l'eau  transf(trme  en  acide  glycolique  ;  mais  en  môme  temps  on  doit 
trouver  de  l'acide  acétique,  parce  que  l'acide  glycolique  se  réduit  par 
l'acide  iodhydrique.  —  Pour  décider  cette  question,  l'auteur  a  chaufTé 
de  l'acide  diglycolique  avec  de  l'acide  chlorhydrique  en  vase  clos  à 
140^.  La  décomposition  est  très-lente  et  il  y  a  toujours  beaucoup 
d'acide  diglycolique  non  décomposé.  Il  se  forme  des  acides  glycolique 
et  monochloracétique.  Il  a  semblé  à  l'auteur  que  leurs  quantités 
étaient  proportionnelles  aux  équivalents  de  ces  acides,  et  il  admet  en 
conséquence  pour  l'acide  diglycolique  la  formule  rationnelle  : 

L'auteur,  en  terminant,  indique  un  nouveau  mode  de  formation  de 
Téther  diglycolique.  Il  avait  trouvé  qu'en  chauffant  de  Téther  mo- 
nochloracétique avec  du  glycolate  de  soude  et  de  l'alcool,  il  se  forme 
du  chlorure  de  sodium  et  de  l'éther  glycolique  : 

•G3H3Na^3  +  ^H2C1(^H5)02  +  ^ÏL^O  =  NaCl  +  2^«H3(G«H«)^, 

En  préparant  des  quantités  plus  grandes  d'éther  glycolique,  d'aprôs 
cette  méthode,  l'auteur  a  trouvé  qu'il  se  formait  en  môme  temps  une 
petite  quantité  d'éther  diglycolique. 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  aér.,  t.  ni,  p.  105  (1865). 
(2)  Voyes  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t*  u,  p.  365  (186&)* 
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Siirr»eide  triglyeolamidiqae^  par  M.  HT.  liVEDDECKE  (1), 

Pour  obtenir  un  meilleur  rendement  d'acide  triglycolamidique  et 
diminuer  en  môme  temps  la  production  d'acide  diglycolamidique  et 
de  glycocolle,  on  emploie  parties  égales  d*acide  monochloracétique  et 
d'eau  au  lieu  d'étendre  Tacide  de  12  à  15  fois  son  poids  d'eau^  ainsi 
que  rayait  indiqué  M.  Heintz. 

Les  trigîycolamidates  monobasiques  autres  que  le  sel  ammoniacal  n'ont 
pu  être  préparés.  Les  sels  bibasiques  se  produisent  facilement.  Le  sel 
de  potassium  AzG^HWK^  +  H*0  cristallise  en  longues  aiguilles  in- 
colores^ insolubles  dans  l'alcool  et  Féther,  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  baryte  forme  des  cristaux  aciculaires  qui  sont  des  prismes 
rhombiques  diversement  modifiés.  Ils  ne  se  décomposent  que  vers 
200  à  210°  ;  leur  solution  a  une  réaction  acide  et  leur  composition  est 
exprimée  par  la  formule  suivante  : 

AzC6H706Ba  +  H«0. 

Le  sel  de  plomb  AzCWO^Pb  +  2H20  cristallise  en  prismes  clino- 
rbombiques;  comme  le  sel  de  baryte,  il  est  peu  soluble  et  exige  en- 
viron 30  parties  d*eau  pour  se  dissoudre;  il  se  décompose  vers  210®. 

Les  sels  décrits  plus  haut  sont  obtenus  par  l'action  de  l'acide  sur  le 
carbonate  correspondant. 

On  oËtient  le  sel  de  fer  en  faisant  bouillir  une  solution  aqueuse 
d'acide  triglycolamidique  avec  de  l'hydrate  d'oxyde  de  fer;  il  se  pré- 
sente sous  forme  de  petites  feuilles  cristallines  vert  pomme  un  peu 
Jaunâtre,  insolubles  dans  Tacide  acétique  et  l'eau,  solubles  dans  les 
acides  chlorbydrique  et  sulfurique  étendus.  Sa  formule  parait  être 

(AzC6H70«)3Fe2. 

Le$  sels  tribasiques  se  forment  moins  facilement  que  les  sels  biba- 
siques. Le  sel  de  potasse  n'a  pu  être  obtenu»  On  prépare  le  sel  de  ba* 
ryte  en  ajoutant  de  Tbydrate  de  baryte  en  excès  à  une  solution  aqueuse 
bouillante  de  triglycolamidate  de  baryte  ;  le  sel  tribasique  se  dépose 
déjà  à  chaud  ;  il  se  forme  encore  par  l'action  d'un  excès  d'hydrate  de 
I)aryte  sur  le  triglycolamidate  d'ammoniaque.  Ce  sel, 

(AzC«H606)2Ba3  +  4H«0, 
cristallise  en  feuilles  nacrées  assez  grandes,  qui  sont  des  tables  qua- 

(1)  Atmalen  derChemie  imd  Pharmacie^  t.  cxLvni  p.  272.  [Noav.  sér.,  t.  txxi . 
Septembre  1868. 
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dratiques;  il  est  insoluble  dans  Teau^  soluble  dans  Tacide  chiorhy- 
drique  et  dans.  Tacide  acétique  bouillant.  Le  premier  de  ces  acides 
décompose  le  sel^  et  l'acide  triglycolamidique  est  mis  en  liberté  ;  le 
second  détermine  la  formation  de  triglycolamidate  bîbasique«  A  180^ 
le  triglycolamidate  tribasique  perd  son  eaa  de  cristallisation  sans  se 
décomposer. 

Le  sel  de  plomb  (AzG«H^)3PbS,  produit  par  l'action  de  l'acétate  de 
plomb  basique  sur  le  triglycolamidate  d'ammoniaque^  constitue  de 
petites  feuilles  cristallines  opaques.  Dans  la  même  réaction,  il  se  forme 
du  sel  de  plomb  bibasique. 

L'acide  triglycolamidique  soumis  à  la  distillation  sèche  fournit  de 
l'eau,  de  Tammoniaque^  de  la  diméthylamine,  de  l'acide  carbonique, 
de  l'oxyde  de  carbone  et  probablement  du  gaz  des  marais.;  il  reste  du 
charbon. 

Lorsqu'on  soumet  le  triglycolamidate  de  baryte  bil>a8ique  à  la  dis- 
tillation sèche,  il  ne  se  forme  pas  d'acide  carbonique,  mais  de  l'am- 
moniaque et  de  la  dimélhylamine* 

En  traitant  l'acide  triglycolamidique  par  l'hydrogène  naissant  ob- 
tenu aTec  le  zinc  et  Tacide  sulfurique,  le  produit  principal  est  Tacide 
éthyldiglycolamidique  : 

C6H»AzO«  +  H«  ==  2H20  +  C«H"A20*. 
Sur  la  léeUliiBe,  par  M.  A.  S^TRECKEB  (1). 

La  lécithine  a  été  préparée  pour  la  première  fois  à  l'état  de  pureté 
par  M.  DiakoQow,  qui  lui  donne  la  formule  suivante  : 

««HWAzP^»,  +  Aq. 

Ce  sont  les  décompositions  de  la  lécithine  par  la  baryte,  donnant  lieu 
aux  stéarate  et  phosphoglycérate  de  baryte  et  à  la  névrine,  qui  l'ont 
«mené  à  cette  opinion*  D'après  cela  il  a  envisagé  la  lécithine  comme 
une  combinaison  saline. d'acide  distéaryl-phosphoglycérique  avec  la 
Déyrine* 

Si  la  lécithine  a  réellement  cette  constitntion,  sa  solution  alcoolique 
donnera  directement  ariec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  de 
chloroplatinate  de  clu)iine(2).  En  effet,  l'extrait  éthéro- alcoolique  du 
Jaune  d'œuf  précipite  par  le  chlorure  de  platine  contenant  de  l'acide 
chlorhydrique,  mais  ce  précipité  est  soluble  dans  i'éther^  le  sulfure  de 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouy.  sér.,  t.  ir,  p.  437  (1868). 

(S}  D'après  les  expérienoes  de  M.  Dybkowsky,  la  nérrine  est  idearttqae  arec  la 
chohne  trouvée  par  l'auteur  dans  la  bile. 
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€arbone«tle  chloroforme;  ces  différentes  solotlons  sont  précipitées  pir 
l'alcool.  Ce  précipité,  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré,  donne  un 
ddorfaydrate  solaUe  dans  l'alcool  et  réiber,  et  devenant  visqueux 
ÔMÊS  l'ean.  Ponr  préparer  la  lédthine,  on  enlève  Tacide  chlorhydriqne 
par  Foxf  de  d'argent,  on  traite  la  solution  par  de  l'hydrogène  suifurà 
pour  élûniatt'  un  peu  d'argent  tenu  en  dissolution,  et  on  évapore.  Le 
chlorure  de  cadmium  donne  un  précipité  analogue  et  par  Thydrogène 
Bulfaré  on  peut  également  se  débarrasser  du  métal.  L'auteur^  contrai- 
rement à  H.  Diakonow,n*a  obtenu  par  la  décomposition  de  la  lécithine 
que  très-peu  d'acide  stëanque^  et  il  a  constaté  en  outre  la  préscaco 
des  acides  oléique  et  margarîque. 

La  lécithine  ne  contient  par  conséquent  pas  un  acide  gras  unlquOi 
mus,  comme  tous  les  corps  gras  de  l'organisme  animal,  do  l'acide 
oléiqtie  à  côté  d'acides  gras  solides^  parmi  lesquels  Facide  margarique 
prédomine.  De  môme  qu'il  y  a  beaucoup  de  mélanges  de  corps  gras, 
il  existe  probablement  aussi  un  grand  nombre  de  lécitbinesdliTérentcs 
dont  la  formule  générale  sera  : 

ou    Efi'^Hp"»^')!*!  +  ^'W'P^'  +  ^5H«AzO«  -  3HÎ0. 

Les  analyses  de  la  lécithine  de  l'auteur  correspondent  à  peu  près  à  la 
formule  ^«H^AzP^^ 

La  choline  est,  d'après  les  recherches  de  M.  Wurtz,  moitié  base,  car 
elle  se  combine  aux  acides  comme  les  ammoniaques  composées,  ot 
moitié  alcool,  car  elle  forme  des  combinaisons  éihérécs.  La  lécithine 
est,  d'après  l'auteur,  de  la  choline  dans  laquelle  Thydrogèno  do 
l'oziiydrfte  est  remplacé  par  de  rad«le  phosphoglycérique;  et  dam  cq 
dernier  un  radical  d'acide  gras  et  le  radical  de  l'acide  oléique  se  sub- 
stituent À  doux  atomes  d'hydrogène.  La  formule  de  la  lécithine,  qui 
est  en  môme  temps  un  corps  gras,  une  base  et  un  adde»  est  par  coq* 

«B8.0.P0  \^^^  \  ^.^"HWO 

fiH»Az{fiH3)3^fl. 

'  Sur  raliBuriiie  et  1a  porporine,  par  M,  A.  itTRECKEB  (1). 

La  communication  de  MM.  Graebe  et  Liebermaim  (H)  a  engagé  l'ao^ 
leur  à  publier  quelques  analyses  de  l'alizarine  faites  par  lui  en  1864, 

(1)  Zeitschrift  fur  Ckemie^  oouv.  sér.,  t.  iv,  p.  263  (1868). 
(3)  V<rip  Bulletin  de  la  Société  chimique,  aouv.  lér.,  t.    ,  p.     . 
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et  à  la  suite  desquelles  il  a  déjà  proposé  la  fonnule  C*WO.  Cette  for- 
mule est  aussi  celle  qu'admettent  MM.  Graebe  et  Liebermano. 

L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  Staedel,  a  traité  l'alizarine  par 
Tacide  azotique  fumant;  il  a  obtenu  un  produit  nitré  jaune  cristallin. 
Ce  corps  est  très-peu  stable;  soumis  à  TébuUitlon  avec  Teau,  il  se  dégage 
du  deutoxyde  d'azote,  et  il  se  forme  un  dépôt  de  nitroxyàlizarine, 

C**H7(AzO«)05  (1). 

C'est  une  poudre  rouge^  cristalline,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Cette  substance  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une  couleur  rouge 
groseille,  et  dans  une  solution  bouillante  d'alun  avec  une  couleur 
rouge  clair.  La  purpurine  présente  les  mômes  réactions,  aussi  l'auteur 
considère-t-il  la  nitroxyàlizarine  comme  étant  de  la  nitropurpurioe. 
La  formule  de  la  purpurine  doit  être  :  C^^H^Oî^;  elle  est  confirmée  par 
les  analyses  de  M.  Schûlzenberger  (2). 
L'auteur  décrit  encore  un  composé  potassique  de  la  nitropurpurine, 

C**H5K2(Az02)OS, 

qui  se  précipite  sous  forme  de  flocons  rouge-brun  lorsqu'on  traite  une 
solution  alcoolique  de  nitroxyàlizarine  par  la  potasse  alcoolique. 
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Vabrieniion  du  fluorure  de  sodium  et  préparation  du  phosphate 

de  sodium,  par  II.  JFEAIV  (3). 

'  En  fondant  dans  un  creuset  brasqué  un  mélange  de  iOO  parties  de 
fluorure  de  calcium,  de  200  parties  de  sulfate  de  sodium  et  de  char- 
bon en  excès^  et  reprenant  par  l'eau  froide^  on  obtient  une  solution 
renfermant  du  fluorure  et  du  sulfure  de  sodium;  le  résidu  insoluble 
ne  contient  plus  trace  de  fluor  et  est  formé  d'oxysulfure  de  calcium 
(?  sans  doute  un  mélange  de  sulfure  et  d'oxyde  de  calcium). 

Si  Ton  ajoute  au  mélange  indiqué  plus  baut  140  parties  de  craie, 
on  ne  trouve  plus  de  sulfure  de  sodium  dans  la  liqueur  ;  elle  ne  con- 
tient plus  que  du  fluorure  de  sodium. 

(l)C*=i2;0=al6. 

(3)  BuUet,  de  la  Soc,  chimique,  noar.  sér.,  t.  iv,  p,  13. 

(3)  Moniteur  scientifique^  1868,  p.  807. 
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Le  procédé  de  M.  Jean  permettra  donc  de  préparer  aisément  et  à 
bas  prix  ce  composé  dès  que  Tindustrie  en  aura  trouvé  remploi. 

L'aufeur  a  essayé  de  préparer  par  le  même  procédé  le  phosphate  de 

sodium  (qu'on  produit  généralement  aujourd'hui,  et  avec  de  certaines 

difficultés,  par  l'action  de  Taclde  sulfurique  sur  les  cendres  d*or  et  la 

décomposition  du  phosphate  acide  de  calcium  par  le  carbonate  de 

sodium).  En  calcinant  un  mélange  de  phosphate  neutre  de  calcium 

(1  équivalent),  de  sulfate  de  sodium  (6  équivalents)  et  de  charbon  en 

excès,  l'auteur  est  arrivé,  en  effets  à  décomposer  complètement  le 

phosphate  :  la  petite  quantité  d'acide  phosphorique  qu'il  a  retrouvée 

dans  le  résidu  insoluble  est  attribuée  par  lui  à  l'action  causée  par  la 

chaux  caustique  sur  le  phosphate  de  sodium^  lorsqu'après  calcination 

on  reprend  la  masse  par  l'eau.  Mais  on  ne  peut,  comme  dans  le  cas 

des  fluorures,  avoir  recours  à  la  craie,  et  il  en  résulte  qu'on  obtient 

par  ce  procédé  un  mélange  de  phosphate  et  de  sulfure  qu'on  ne  peut 

plus  séparer  que  difficilement.  Ch.  L. 

Préparation  indiutrielle  de  Toxygène,  par  HM.  MOIVTIIIAQIVOIV 

et  DE  liAIRE  (1). 

L'invention  repose  sur  l'inégale  solubilité  de  l'oxygène  et  de  l'azote 
dans  les  dissolutions  de  phosphate  et  de  carbonate  de  sodium,  dans  le 
sang  des  animaux  et  particulièrement  dans  le  charbon  de  bois. 

100  litres  de  charbon  de  bois  fraîchement  éteint  absorbent  925  li- 
tres d'oxygène,  tandis  qu'ils  ne  condensent  dans  leurs  pores  que 
705  litres  d'azote. 

Lorsqu'on  mouille  ensuite  ce  charbon  avec  de  l'eau  pure^  il  dégage 
650  litres  d'azote  et  350  litres  d'oxygène,  de  sorte  qu'il  reste  dans  les 
pores  de  ce  charbon  575  litres  d'oxygène  et  seulement  45  litres  d'azote. 

En  extrayant  au  moyen  d'une  pompe  pneumatique  ce  mélange 
d'oxygène  et  d'azote  du  charbon  ou  du  sang  dans  lequel  ces  gaz 
s'étaient  condensés  et  les^ faisant  passer  sur  ce  nouveau  charbon,  on 
arrive  &  obtenir  de  l'oxygène  presque  pur,  et  en  tous  cas  suffisam- 
ment pur  pour  les  besoins  de  l'industrie. 

Séparation  dn  woUîram  da  minerai  d'étain  (2). 

Le  YTolfram  présentant  une  densité  assez  considérable  et  n'étant  que 
difficilement  attaquable,  ne  peut  être  séparé  du  minerai  d'étain  ni 
par  le  grillage,  ni  par  des  moyens  mécaniques. 

j(l)  Brevet  n«  82180. 
(S)  Chemical  News,  t.  XTin,  1888,  p.  SOi^ 
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Sa  présence  «a  qatAtité  oa  pdo  notaltiile  délernine  U 
d*un  alliage  d*étam  eÉ  ée  tungstène  d^BBe:  ïveinaa  difficile.  En  Cor* 
neaaiUee,  on  puriAe  le  minerai  d'étetn  pac  le  procédé  dit  4'0alaad> 
qui  coneiste  à.  traiter  ce  minei^ai  à  une  teaftpératuie  âevée,.  soit  par  le 
carbonale,  seil  par  le  sulfaXe  de  soikde,  afia  de  proTogaor  la  formatioii 
d«  tungstate  de  soude,  aelAlde  dans  ICean.  La  calcioatàen  s'opère  dans 
un  four  à  réverbère  dont  la  sole  formée  par  une  bassine  en  fonle  est 
chauffée  en  dessous  par  le  retour  de  la  fiammew 

Le  schlich  ou  minerai  bocardé  est  na^langé  avec  9  à  1^  p^.  Vt  ^^  9êb 
poids  de  sel  de  soude  (carbonate  de  soude  aec  du  commerce)  el  on  en 
introduit  300  à  45èkilogr.  à  la  foiis  dana  kfoor.  Plus,  leminefai  est 
fiA,  moins  la  charge  dodit  être  £orf  e.  On  eisbaufiTe  le  feur  ht  pk»  égale* 
ment  possible  au  rouge  presque  blanc  pendant  6  heures^  en  remnanl 
bien  tous  les  quarts  d'heure.  La  cbarge  est  reitirée  en.  deux  foie» 

En  24  heures  on  traite  ainsi  enwon  i>5(MI  lulogr«de  xtinecai  avefi 
165  kilogr»  de  sel  de  soude  en  4  chargea.  On  en  retire  fioalemeai 
500  kilogr.  de  minerai  d'étain  purifié. 

La  masse  poreuse  esl  concasséey  wpwèi  refroMtoement,  eo  fragMWifi» 
de  la  grosseur  d'un  œuf  de  pocrfe,  ef  passée  sous  des  engins  pulvéri- 
sateurs,  après  addition  de  25  p.  ^/a  de  quartz. 

Cette  addition  a  pour  bnL  d'opérer  la.  séparation  de  la  croûte.  alfia«- 
line  dure  du  minerai  d'éiaia.  La  masse  pulvérisée  est  épuisée  par  Veau 
chaude.  Les  particules  plus  grossières  sont  pulvérieées  de  neoieau 
avec  du  quartz  et  quelquefois  même  repassé^s  au  twks  à  ré^ecbèroaiEee 
du  sel  de  soude. 

La.  solution  aqueuse,  de  tungàtate  de  soude  est  év^océe  et  concen- 
trée pour  obtenôr  ce  sel  à  Tétai  cristallisé. 

Ce  traitement  est  très<dispeadieux  et.  ocAaaioniie  UAe  graada  j^\a 
d'étaiA,  soit  lors  de  la  pulvérisalioa^  soit  par  s«ûte  de  la.  fiacmatioa  de 
stannate  de  soude  sfiluble« 

Le  traitement  par  le  sulfate  de  soude  est  plu&éconona^ue  et  causa 
moins,  dâ  perte,  mais  Topératioa  est  plus,  diffîcile  à  coadukey  purca 
que  la  réaction  doit  être  alternatlveiBent  réductrice  et  ox]|;dantcu 

Le  schlich  est  mélangé  avec  une  proportion  de  sulfate  de  soude  sec 
correspondant  à  aa  (fenenr  em  wotfraau  te  y  ajonfea  eacora  un  peu  de 
menue  bouille  et  on  traite  le  tout  dans  le  four  à.  réverbère  par  nue 
flamme  fuligineuse^  en  renuiant  constamment*  L'acide  suJfurlqae  sa 
réduit  dans  ces  conditions,  et  la  soude  misa  en  liberté  se  combine  k 
Tacide  tungstique  lorsque  la  flamme  devient  oxydante. 
Au  bout  de  6  heures,  ou  lorsque  la  couleur  et  la^eoflBîslaBee  delà 
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masse  indique  que  fa  réaction  est  achevée,  on  retire  la  masse  du  fonr 
et  on  la  projette  dans  une  citerne  remplie  d'eau.  Au  bout  de  24  heures, 
la  solution  de  tungstate  de  soude  est  décantée  et  le  minerai  d'étain  est 
lavé  mécaniquement  pour  éliminer  l'oxyde  de  fer  provenant  du  wol- 
fram. Quatre  charges  (1,800  kilogr.  de  scblicb)  sont  ainsi  traitées  en 
24  heures,  avec  une  coniomfflation  de  4  à  5  tonnes  de  houille. 

A  Zinnivald,  en  Bohême^  le  v?oUram  est  séparé  mécaaîquement  et 
vendu  à  raison  d'environ  27  à  28  fr.  les  iOO  kilogr. 

A  Schlaggenwald^  on  mélange  le  schHch  avec  du  sel  marin  et  Ton 
grille  pendant  8  heures.  E.  K. 


B^pM  de  P«xalAte  dTAhunliiliim  pour  1a  «•■•erratioii  des  pierre* 
feadretf,  par  MM.  BEIVT  et  BROIVY  (i). 

Les  auteurs  proposent  l'emploi  de  l'oxalate  d'aluminium  pour  la 
conservation  des  pierres  :  l'efGcacité  de  ce  procédé  est  facile  à  cons- 
tater; il  suffit  d'examiner  deux  blocs  de  craie  dont  l'un  aurait  été 
préparé  et  l'autre  pas  :  ce  dernier  tache  les  doigts  et  est  terreux; 
l'autre  est  devenu  dur  et  présente  l'aspect  et  l'éclat  du  marbre;  les 
pores  de  la  pierre  sont  obstrués  et  s'opposent  par  conséquent  au  pas- 
sage de  l'humidité. 

Nous  ne  pouvons  juger  ici  la  valeur  de  ce  procédé,  mais  il  nous 
parait  probable  qu'il  aura  quelque  difficulté  à  lutter  avantageusement 
avec  la  silicatisation  de  M.  Kuhlmana,  dont  tout  le  monde  connaît  les 
heureux  résultats.  Ch.  L. 

IUhwî  da  «olfAte  de  quinine,  par  BI.  PAUROT  (2). 

L'anleur,  pour  constater  dans  le  sulfate  de  quinine  la  présence  de 
la  saiîciae»  met  à  profit  la  réaction  connue  des  agents  ox^fdants  sur*  la 
aalicine  et  U  transformation  de  l'h^idrure  de  aalieyle  en  une  auitière 
cohurante  violée  sous  l'ioAuence  du  perchlorure  de  fer. 

Le  sulfate  de  quiuine  suspect  est  traité  dans  un  petit  ballon  muni 
4*110  tobe  abducteur  par  %  eentimèttres  cubes  d'acide  suUurique 
^endu  a  d'«cide»  4  d'eau)  et  4  centimètres  cubes  d'une  solution  sa* 
torée  de  bicbrooMle  de  potassium.  On  fait  bouillir  le  mélange  pendant 
4iielfiieA  mittttteft  ed  nn  recuttlle  les  produits  de  la  distillation  dans  do 
Veau  distillée*  Quand  la  téaction  est  terminée,  on  ajoute  à  cette  eau 
V^lqueo  goutte»  do  cUorure  terique  qui  détermino  la  formatiou 

(1)  Moniteur  scientifique^  i84a«  p.  ^àS^ 
(3)  Monilew'  meniifique^  ises,  p.  705. 
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d'une  coloration  violette,  dans  le  cas  où  il  y  a  eu  de  la  saiicine  mé- 
langée au  sulfate  de  quinine.  1/2  p.  Vo  ^^  saiicine  dans  le  sulfate  de 
quinine  est  accusé  par  ce  procédé.  Ch.  L. 

IVouTeau  proeédé  pour  rexiraetion  da  suere  indigène, 
par  M.  CHAIIPOIVMOM  (1). 

(Communication  faite  par  M.  Paten  à  la  Société  d'encouragement.) 

On  sait  que  le  procédé  qui  porte  le  nom  de  M.  Champonnois,  pour 
la  transformation  du  sucre  de  betteraves  en  alcool,  consiste  à  déplacer 
le  jus  sucré  destiné  à  la  fermentation  alcoolique  par  les  vinasses  pro- 
venant d'une  distillation  précédente  :  on  restitue  aux  betteraves  toutes 
les  substances  qu'on  leur  avait  enlevées,  sauf  le  sucre,  et  on  leur  rend 
donc  toutes  leurs  propriétés  nutritives^  de  telle  sorte  qu'elles  peuvent 
servir  à  la  nourriture  des  bestiaux  aussi  avantageusement  que  la 
betterave  elle-même. 

M.  Cbamponnois  a  appliqué  ces  mêmes  principes  à  l'extraction  du 
sucre  indigène  :  dans  les  procédés  actuels,  les  matières  salines  miné* 
raies  et  les  principes  immédiats  organiques  qui  accompagnent  le 
sucre,  s'accumulent  dans  les  sirops,  s'opposent  à  la  cristallisation  du 
sucre,  et  constituent,  en  définitive^  des  pertes  considérables  et  des 
embarras  sans  nombre  pour  le  fabricant. 

L'osmogène  de  M.  Dubrunfaut  est  venu  à  la  vérité  écarter  ces  diffi- 
cultés,mais  ce  n'est  naturellement  pas  sans  des  frais  d'installation  tou- 
jours dispendieux  ;  de  plus,  on  perd  dans  les  eaux  d'exosmose  les  sels 
minéraux  et  une  notable  proportion  de  sucre. 

Le  procédé  de  M.  Cbamponnois  parait  lever  toutes  ces  difficultés  : 
il  consiste  essentiellement  à  prendre  le  sirop  d'égouUage,  après  la 
cristallisation^  à  l'étendre  à  la  densité  de  104«  qui  est  celle  du  jus 
primitif,  puis  à  l'ajouter  à  la  pulpe  d'une  deuxième  opération  ;  on 
porte  la  température  du  mélange  à  lù^,  alors  on  laisse  égoutter  la 
pulpe,  qui  aussitôt  après  est  soumise  à  la  pression. 

Le  jus  ainsi  obtenu  est  traité  comme  dans  la  première  opération 
(procédé  Perrier,  Possoz  etCail)  :  il  donne  une  cristallisation  semblable, 
puis  de  môme  un  sirop  d'égouttage  que  l'on  fait  rentrer  dans  la  pulpe 
d'un  troisième  râpage,  et  ainsi  de  suite.  La  cristallisation  n'est  pas 
entravée  par  ces  recharges  successives  de  sirop  d'égouttage;  cela  tient, 
ainsi  que  M.  Payen  s'en  est  assuré  par  des  expériences  directes,  à  ce 

(i)  BulleL  de  la  Soc.  (Pencourag,,  1868,  p.  413. 
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que  les  sels  et  les  matières  azotées  qui,  dans  les  procédés  ordinaires, 
s'opposent  à  la  cristallisation,  sont  sous  l'influence  de  la  température 
de  70',  fixées  dans  la  pulpe  ou  coagulées  :  on  obtient  donc  ainsi  des 
jus  sucrés  susceptibles  de  cristalliser,  tandis  que,  d'autre  part^  on 
produit  des  pulpes  très-riches  en  substances  salines  et  en  matières 
azotées. 

M.  Payen  a  trouvé  pour  la  teneur  en  azote  d'une  betterave,  chauffée 
à  70%  puis  pressée  et  séchée,  2,36,  tandis  que  la  moitié  de  cette  môme 
betterave,  traitée  pareillement,  mais  sans  chauffage,  n'en  renfermait 
que  1,41. 

100  parties  de  la  substance  sèche  provenait  de  la  pulpe  chauffée 
à  70<^  laissèrent  8  de  cendres,  et  100  parties  de  la  pulpe  crue  6,7  de 
cendres. 

Enfin,  il  établit  directement  que  la  pulpe  rechargée  de  sirop  ab- 
sorbe effectivement  des  sels  et  cède  du  sucre  en  quantités  notables  ; 
en  effets  100  parties  des  substances  sèches  suivantes  renferment  : 


Fnipe  ordinaire. 

Pnlpe  rechargée 
de  sirop. 

Sucre 

48,5 

31,5 

Sels 

3,5 

6,5 

Ch.  L. 

itolabilité  de  l'indigo  dans  dîTers  agents, 
par  M.  Camille  KŒCHlilIV  (1). 

'  L'auteur,  sans  donner  d'autres  détails,  annonce  qu'il  a  trouvé  que 
nndigo  se  dissout  dans  les  sels  d'alcaloïdes  et  particulièrement  dans 
les  acétates  et  les  chlorures  d'aniline,  de  morphine,  etc. 

On  connaissait  déjà  la  solubilité  de  l'indigo  dans  l'aniline;  M.  Fol  a 
publié  ce  fait  il  y  a  quelques  années  (2).  M.  Dumas,  chimiste  de  la 
maison  Boutarel,  a  proposé  dans  le  temps  l'utilisation  de  cette  pro- 
priété comme  moyen  de  purification  de  l'indigo. 

IVoir  d'aniline  sur  laine  et  sur  «oie,  par  MM.  QOIVIIV 

et  QiMjANMMANN  (3). 

Les  inventeurs  appliquent  à  la  laine  et  à  la  soie  les  procédés  qui 
ont  été  décrits  pour  la  teinture  et  l'impression  du  noir  d'aniline  sur 

(1)  Moniteur  scientifique^  1860,  p.  206. 

(2)  Bépertoire  de  Chimie  appliquée,  1862,  p.  181. 

(3)  Brevet  n«  82552. 

VOUV.  SÉR.,  T.  XI.  1869.  —  soc.  GHIM.  18 
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coton,  en  augmentant  simplement  les  doses  des  diferses  snbstonces 
qui  doivent  concourir  à  la  formation  de  la  couleur. 
Ils  indiquent  la  formule  suiTante  : 

1  litre  d*eau  de  gomme  ou  de  tout  autre  épaississant, 

iOO  grammes  de  chlorate  de  potassium, 

iOO       —       de  sel  ammoniac, 

250       —       de  chlorhydrate  d'^aniline^ 

125       —        de  nitrate  d'aniline  à  50*  ou  de  tout  autre  sel  qui 

favorise  ou  entretienno  roxydation« 

Nous  ne  pensons  pas  que  le  fait  d'augmenter  les  dosages  des  pro*- 
duits  pour  arriver  à  unarésultat  identique  puisse  constituer  une  inren- 
tion,  surtout  dans  le  cas  présent  oâ^  comme  on  le  sait,  ces  dosages  ont 
été  variés  à  Tinfini  et  indiqués  de  mille  manières. 

Pour  ce  qui  regarde  la  recette  elle-même  des  inventeurs,  nous  ne 
Tarons  pas  essayée  et  ne  pouvons  donc  en  parler  en  connaissance  de 
cause  absolue,  mais  il  nous  parait  probable  :  t*  que  le  chlorate  de 
potassium  cristallisera  dans  la  couleur f  2**  que  la  couleur  sera  trop 
acide  pour  la  soie.  Nous  ne  comprenons  pas  non  plus  très-bien  Tin- 
troduction  du  nitrate  d'aniline  dans  cette  recette  et  nous  demandons 
si  les  inventeurs  n'ont  pas  voulu  dire  nitrate  de  cuivre. 

Sur  nn  blev  d^snlRiie  mMêe,  par  ■•  HEiIMBII-JH  fi  BIFEIi  (1). 

On  sait  que  le  noir  d'aniline  est,  à  proprement  parler,  un  bleu  vio- 
lacé très-foncé  :  il  est  évident  qu*en  mo cférant  la  réaction,  ou  qu'en 
dégradant  la  masse  du  noir,  on  produira  un  bleu  violacé  plus  ou  moins 
clair,,  ou  un  bleu  gris,  ou  un  gris  pur,  selon  la  nature  et  le  dosage  des 
produits  mis  en  présence.  Il  n'est  pas  un  Imprimeur  qui  ne  connaisse 
ce  fait  et  ne  Tait  appliqué  :  cela  n*a  pas  empêché  l'inventeur  de  pren- 
dre un  brevet  pour  se  réserver  la  propriété  de  ce  qu*îl  appelle  le 
bleu  d'aniline  solide.  Sa  recette  consiste  â  imprimer  une  couleur  faîte 

avec  : 

é  litre  d'MUyt 
IOO  grammes  d'amlîiMiy 
40      ^       de  chlorate  de  potassium, 
3  à  4      —       de  sulfate  èe  îer, 
iOi      -—       de  sel  ammoniac, 
60       —       de  sel  d'aniline  (chlorhydrate  ou  tartrate). 

(1)  Brevet  n«  82288, 
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19iir  la  matière  eoloranfe  ron^,  isomère  de  la  resaniline,  eontenne 
dans  les  Iveiisiiies  eommereiales,  par  II.  A.  IMMEIVSTIEinL  (1). 

L*auteur,  après  avoir  démontré  l'existence  dans  les  anilines  corn- 
merciales  d*uQ  isomère  de  la  toluidine  (2),  a  cherché  à  expliquer  le 
rôle  de  cet  isomère  dans  la  formation  des  matières  colorantes  rouges. 

On  sait,  par  les  travaux  de  M.  Hofmann,  que  la  formation  de  la  ros- 
aniline  exige  le  concours  simultané  de  Taniline  et  de  la  toluidine  : 
le  rendement  maximum  qu'on  puisse  obtenii'  avec  ces  deux  bases  est, 
d'après  Tauteur,  de  22,5  p.  %  environ. 

Comme,  industriellement,  on  obtient  avec  les  anilines  commerciales 
un  rendement  d'au  moins  30  p.  ^/o  de  fuchsine  cristallisée,  il  était 
difficile  de  se  rendre  compte  de  ce  résultat.  M.  Rosenstiehl  a  étal)!! 
que  ce  rendement  est  dû  à  la  présence  dans  l'aniline  commerciale 
d'une  notable  quantité  de  pseudotoluidine;  cette  base,  mélangée  avec 
moitié  de  son  poids  d'aniline,  fournit  en  matière  colorante  pure 
50  p.  %  des  alcaloïdes  employées  dans  la  réaction. 

D'après  son  origine,  la  matière  colorante  préparée  avec  l'aniline  et 
la  pseudotoluidine  ne  doit  pas  être  identique  avec  les  sels  de  rosani- 
line  étudiés  par  M.  Hofmann. 

M.  Rosenstiehl,  pour  vérifier  rexaclitade  de  cette  opinion,  a  pré- 
paré les  deux  matières  colorantes  dans  un  état  de  pureté  absolu,  en 
les  dissolvant  dans  l'eau  à  60%  filtrant  et  précipitant  par  une  solution 
étendue  de  chlorure  de  sodium  :  le  précipité  cristallin  ainsi  obtenu  a 
été  redissous  dans  l'eau  distillée  â  60%  et  traité  par  la  soude  caustique 
qui  sépare  la  base^e  la  solution.  Cette  base  séchée  a  été  épuisée  par 
l'éther,  qui  enlève  une  substance  remarquable  par  la  belle  fluorescence 
Yerte  qu'elle  communique  à  son  dissolvant. 

Après  ce  lavage,  elle  est  traitée  par  nne  quantité  équivalente  d'acide 
chlorhydrique  et  sa  dissolution  précipitée  |>ar  le  chlorure  de  sodium. 
Le  chlorhydrate  régénéré  est  soumis  à  une  série  de  cristallisations 
dans  l'eau  distillée.  L'auteur  considère  les  matières  comme  pures 
lorsque  leur  solubilité  ainsi  que  la  nuance  qu'elles  fournissent  en  tein- 
ture ne  TA!  ieat  plus. 

Les  propriétés  des  deux  matières  colorantes  sont  absolument  iden- 
tiques :  la  coo^osilion  centésimale  des  bases  et  des  chloihjdi'ates 

(1)  Bulki.  de  la  Soc.  industr.  de  Mulhouse^  ia«8,  p.  ftSi. 
(^  bulletin  de  la  Soc,  chimique^  oou?.  sér^  t.,  z,  p.  192. 
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correspondants,  la  forme  cristalline  des  chlorhydrates,  la  solubilité 
dans  Teau  (2«',40  pour  iOOO  d'eau),  la  nuance  et  le  pouvoir  colorant, 
les  fonctions  chimiques,  tout  paraît  devoir  faire  considérer  les  deux 
substances  comme  identiques.  La  seule  différence  constatée  par  Tau- 
teur  est  la  suivante  :  lorsqu'on  précipite  la  rosaniline  par  un  alcali, 
en  dissolution  chaude,  elle  se  convertit  en  peu  de  temps  en  paillettes 
cristallines;  son  isomère  reste  amorphe. 

M.  Rosenstiehl  s'est  demandé  alors  si  cette  identité  des  deux  pro- 
duits est  réelle,  si  en  d'autres  termes  des  matières  premières  isomères 
peuvent  produire  un  dérivé  identique.  Il  a  cherché  à  ramener  les 
deux  matières  colorantes  à  leurs  principes  générateurs,  et  a  eu  recours 
pour  cela  à  l'acide  iodhydrique. 

Les  conditions  les  ,plus  favorables  pour  opérer  cette  réduction  con- 
sistent à  chauffer,  pendant  50  heures  environ,  les  matières  colorantes 
avec  une  quantité  d'acide  iodhydrique  double  de  celle  de  l'eau. 

Réduction  de  la  rosaniline. 

Employé  :  Chlorhydrate  de  rosaniline  5  gr. 

—  Acide  iodhydrique  50  gr. 
Produit  de  la  réaction  :  Alcaloïdes  régénérés  iK',20 

—  —  Leucaniline  28',0i 

—  —  Mat.  brune  goudronneuse  08%39 
Quantité  d'iode  mise  en  liberté  8s',50 
La  réduction  complète  aurait  demandé                  U*%30 

Réductimi  de  la  pseudorosaniline. 

Employé  :  Chlorhydrate  de  pseudorosaniline  5  gr. 

—  Acide  iodhydrique  50  gr. 
Produit  de  la  réa  tion  :  Alcaloïdes  régénérés  0*^02 

—  —  Leucaniline  38',40 

—  —  Mat.  brune  goudronneuse  08%75 
Quantité  d'iode  mise  en  liberté  12^^,20 
La  réduction  complète  aurait  demandé                  lis';30 

A  l'ouverture  des  tubes,  il  ne  s'est  dégagé  aucun  gaz  :  la  solution 
acide  a  été  neutralisée  par  la  soude  et  distillée  :  le  liquide  distillé, 
agité  avec  l'éther,  a  été  privé  d'alcaloïdes;  la  solution  élhérée,  séchée 
sur  de  la  potasse,  a  été  distillée  dans  des  flacons  tarés  :  les  alcaloïdes 
beaucoup  moins  volatils  que  l'éther  restent,  et  on  prend  leur  poids. 

L'examen  des  alcaloïdes  a  été  fait  au  moyen  des  réactions  colorées 
que  M.  Rosenstiehl  a  publiées  dans  son  précédent  mémoire,  ainsi  que 
par  leur  transformation  en  bioxalates  :  l'auteur  a  déjà  montré  que  les 
bioxalates  d'aniline  et  de  toluidine  sont  insolubles  dans  l'éther,  tandis 
que  le  bioxalatc  de  pseudotoluidine  y  est  soluble.  De  cet  examen  il 
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résDlte  qae  les  alcaloïdes  obtenus  avec  la  rosaniline  ne  renferment 
que  de  Taniline  et  de  la  toluidine,  sans  traces  de  pseudotoluidine  (ce 
qui  est  une  confirmation  très-élégante  de  la  constitution  assignée  par 
M.  Hofmann  à  la  rosaniline),  tandis  que  les  alcaloïdes  régénérés  de  la 
pseudorosaniline  sont  uniquement  formés  d'un  mélange  d'aniline  et 
de  pseudotoluidine,  sans  traces  de  toluidine. 

L'isomérie  de  la  toluidine  et  de  la  pseudotoluidine  se  maintient 
donc  dans  leurs  dérivés  colorés  ;  Fidentité  de  la  rosaniline  et  de  la 
pseudorosaniline  cesse  dès  qu'on  retourne  aux  principes  générateurs. 

M.  Rosenstiehl  a  fait,  ensuite,  un  examen  comparatif  des  divers 
rouget  d'aniline  du  commerce,  y  compris  le  rouge  de  toluène  de 
M.  Goupier  :  tous  ces  rouges  produisent  par  dédoublement  les  trois 
alcaloïdes  :  aniline,  pseudotoluidine,  toluidine.  Ce  fait  est  remarquable 
surtout  pour  le  rouge  de  toluène,  qui,  on  le  sait,  est  produit  avec  des 
matières  exemptes  d'aniline  :  l'auteur  avait,  précédemment  déjà,  si- 
gnalé dans  le  rouge  la  présence  de  50  p.  %  ^^  rosaniline  :  l'aniline 
ne  peut  se  former^  dans  la  réaction,  qu'aux  dépens  de  l'une  des  deux 
toluidines. 

Les  preuves  tirées  de  l'analyse  et  de  la  synthèse  données  dans  ce 
travail  par  l'auteur,  conduisent  à  faire  admettre  dans  toutes  les  fuch- 
sines du  commerce,  la  présence  de  deux  matières  colorantes  rouges, 
isomères  et  isomorphes^  de  môme  pouvoir  colorant  et  de  même  solu- 
bilité. Gh.  L. 

Sor    Ui    fabrieAtiott    da    r^oge    d'aniline    par   le»  proeédé«    de 

m.  covpiBn. 

Rapport  présenté  par  M.  Sghûtzbnbbrgbr   (1). 

Le  rapporteur  rappelle  les  inconvénients  qui  résultent,  pour  les 
ouvriers,  de  la  manipulation  directe  et  constante  de  grandes  quantités 
d'acide  arsénique  ;  pour  les  fabricants,  de  l'emploi  d'un  agent  aussi 
toxique  qui  laisse  dans  les  résidus  et  dans  les  eaux-mères  du  rouge 
d'aniline  des  quantités  considérables  d'un  des  poisons  les  plus  violents 
de  la  chimie;  si  le  fabricant  se  trouve  près  d'un  cours  d'eau  impor- 
tant, il  y  laisse  couler  ses  résidus,  mais  il  n'est  pas  prouvé  que 
cette  manière  de  faire  n'amène  pas  des  inconvénients  assez  sérieux, 
comme  par  exemple  le  dépeuplement  des  rivières;  si  le  fabricant 
est  privé  de  ces  moyens  d'élimination,  il  se  verra  forcé  de  faire  ab- 
sorber dans  le  sol,  sous  une  forme  ou  une  autre,  l'acide  arsénique  em- 

{i).BuUetin  de  la  Soc.  industrielle  de  Mulhouse,  1868,  p.  025. 
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ployé,  et  rempoîsonnement  des  terrains  et  des  seuix^es  pourra  en  ré- 
sulter ;  ou  bien  il  se  verra  obligé  de  recourir  à  des  moyens  coûteux 
pour  régénérer  Tacide  arsénique  (1). 

M.  Coupler,  dit  le  rapporteur,  produit  du  rouge  par  la  réaction,  à  une 
température  convenable,  d'un  mélange  d'aniline  pure,  de  nlLroLoluëne, 
d'acide  chlorhydrique  et  de  fer  métallique,  ce  dernier  employé  en  pe- 
tites quantités. 

Dans  ce  procédé,  on  ne  transforme  préalablement  en  alcali  que  la 
moitié  ou  môme  le  tiers  de  carbure  nitré;  le  reste  osi  désoxydé  pen- 
dant Topération  même  qui  donne  naissance  au  rouge  et  par  une  raison 
analogue. 

D'après  le  rapporteur,  cette  opération  réussit  aussi  bien  en  grand 
qu'en  petit,  sur  200  grammes  ainsi  que  sur  100  kilogrammes.  Le  mé* 
lange  indiqué  plus  haut  est  chauffé  premièrement  jusqu'aux  environs 
de  200^;  on  se  guide  sur  les  indications  d'un  thermomètre,  la  nature 
des  échappés  et  l'aspect  de  la  matière,  dont  on  prélève  de  temps  en 
temps  un  échantillon.  Quand  la  réaction  est  terminée,  le  produit  est 
pâteux,  et  se  solidifie  promptement  en  une  masse  friable,  analogue  à 
la  fuchsine  brute. 

La  quantité  de  rouge  formé  est  au  mojns  égale,  si  ce  n'est  supé- 
rieure à  celle  que  l'on  obtient  avec  l'acide  arsénique,  en  tenant  compte, 
bien  entendu,  de  l'alcali  correspondant  au  carbure  nitré  qui  entre 
dans  le  mélange  ;  le  rapporteur  a  apprécié  ces  rendements  au  moyen 
d'essais  de  teinture. 

11  n'est  pas  dautenx,  dit-il,  qu*en  parlant  de  la  masse  brute  on  n'ar- 

(1)  Nous  partageons  de  tous  points  la  manière  de  voir  de  M.  Schûtzen berger  et 
regardons  Tintroduction  dans  rindustrie  des  couleurs  d*anî1ine  d*un  procédé 
autre  que  celui  à  l'acide  arséoique,  comme  une  chose  très-désirable;  mais  nous 
pensons  également  qu'on  se  fait  aujourd'hui  de  grandes  illtisians  rehitivement 
aux  dafltgers  réels  que  présente  Temptoi  de  cet  acide.  11  est  otalheuJoniiftmQnt 
certain  que  dans  les  premiers  temps  des  accidents  terribles  ont  eu  lieu,  autant 
par  l'incurie  des  fabricants  et  des  directeurs  d'usines  que  par  l'inexpérience  des 
ouvriers;  aujourd'hui  nous  croyons  que^  pour  ce  qui  regarde  les  ouvrier^  9n 
évite  aisément  toute  espèce  de  dangers.  Que  les  ouvriers  se  couvrent  les  mains 
de  gants  de  peau  ou  de  caoutchouc  lorsqu'ils  manient  l'adde,  qu'ils  Mient  obli- 
gés défie  laver  fréquemment  et  de  préférence  avec  de  l'eau  de  chaux,  que  les  ateliers 
soient  convenablement  ventilés,  et  tout  danger  disparaîtra.  II  n'est  du  reste,  à 
notre  connaissance,  plus  arrivé  d'empoisoBnement  d'ouvriers  ^depuis  des  aonéés. 

Pour  ce  qui  regarde  les  résidus;  les  faire  absorber  par  le  sol  ou  les  laisser 
couler  dans  les  cours  d*eau  sont  de  ces  fautes  graves  qne  le  fabricant  inexpéri- 
menté commettra  seoi  :  l'intérôt,  à  défaut  do  tout  autre  sentiment,  obligo  |Nmr 
ainsi  dire  le  fabricant  de  couleurs  à  retrouver  son  arsenic  dans  les  réâdus  et  à 
l'en  extraire. 

On  voit  doflc  qae  le  danger  est  moins  grand  «qs'oQ  ne  serait  porté  à  4e  ovp- 
poser  ;  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  la  découverte  d'un  nouveau  procédé,  au 
moins  aussi  avantageux  que  celui  à  l'acide  arsénique,  serait  bien  utile  et  faci- 
literait notablement  la  tâobe  4a  Cabncant.  Ch.  L. 
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rire^  par  remploi  des  méthodes  de  pnriôcattO'Q  conniteSy  à  préparer 
industriellemeat  de  la  fuchsine  cristallisée  aussi  belle  et  aussi  riche  que 
les  mdHettres  sortes  commerciftles.  €h.  L. 


1»^  firépmvmiâmm  «H^ciell»  4e  ralisariBe^ 
par  MM.  €»ABBK  et  UUBliEliJIlAIVIV  (t). 

Dans  la  dernière  séance  de  la  Société  chimique  de  Berlin, 
MK.  Graebe  et  Liebermaun  ont  annoncé  qu'ils  sont  arrivés  à  produire 
Talizarine  artificiellemeiit  ;  les  propriétés  de  la  substance  qn'ils  ont 
obtenue^  et  les  nuances  qu'elle  communique  aux  tissus  mordancés,  ne 
laissent  aucun  doute  sur  son  identité  avec  Talizarine  extraite  de  la 
garance.  Les  auteurs  ont  montré  à  la  Société  des  cristaux  sublimés  de 
leur  alizarine  artificielle,  ainsi  que  des  tissus  teints  avec  elle. 

n  est  inutile  d'insister  sur  Timportance  capitale  que  prendra  la  dé- 
couverte de  MM.  Graebe  et  Liebermaun,  s'ils  réussissent  à  la  transfor- 
mer en  une  méthode  industrielle;  le  grand  nombre  de  travaux  entre- 
pris depuis  les  dernières  années  dans  le  but  de  réaliser  la  synthèse  de 
Talizarine  est  une  preuve  suffisante  de  HnCérét  que  tous  les  chimistes 
attribuaient  à  cette  découverte,  qui  peut  non-seulement  amener  la 
créatioo  dTune  industrie  nouyelle,  naais  encore  devenir  un  bienfait 
pour  llKimanité,  en  rendant  à  Tagricnlture  les  terrains  immenses  que 
lu  garance  occupe  actuellement. 

Les  auteurs  n'ont  pas  jusqu'ici  publié  ieor  procédé;  ils  ont  seule* 
nieni  alanoncé  qu'ils  parlaient  de  l'antbracène:  on  se  rappelle  que  l'an 
dernier  ils  ont  fait  voir  qu'en  traitant  l'alizarine  (extraite  de  la  ga- 
rance) par  de  la  poudre  de  due,  on  obtient  de  l'anthraeène,  et  ils  en 
ont  eooclu  que  l'alizarine  dériV'O  non  pas  de  la  naphtaline,  comme 
on  ranrait  toujours  supposé,  nms  bien  ée  If'anthracène. 

il  est  possible  qn'oo  arrive  à  préparer  l'alizarine  en  décomposant 
par  l'action  de  la  soude  l'acide  sulfantbracénique  ;  le  phénol  résultant 
de  cette  réaction  sera  peut-être  l'alizarine  elle-même  ou  un  produit 
qui,  sous  l'influence  d'agents  oxydants,  donnera  ralhsarine.    Ch.  L. 

Sur  1a  régénération  de  1a  matière  eolorante  des  eouleurs  de  ga- 
rance d'applIeAtion,  par  M.  Carlos  KŒCHIilTV  (2). 

Un  des  principaux  inconvénients  que  présente  l'emploi  de  la  ma- 
tière colorante  de  la  garance,  par  vçie  d'application,  est  la  prompti- 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesellsch.  t.  u,  p.  14. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  1868,  p.  841* 
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tude  avec  laquelle  les  couleurs  s'altèrent  pendant  le  travail  de  Vim- 
pression  au  rouleau. 

L'action  dissolvante  de  Tacide  acétique  &ur  les  racles  est  une  des 
causes  de  l'altération  de  ces  couleurs  :  l'acétate  de  fer,  introduit  ainsi 
dans  le  mélange  à  imprimer,  fonctionne  comme  mordant  et  rend 
l'emploi  des  roses  et  des  rouges  presque  impossible  après  quelques 
heures  de  travail. 

Ces  couleurs  altérées  peuvent  servir  pour  puce  ou  grenat,  mais  on 
n'en  a  pas  toujours  l'emploi.  Dans  ce  cas,  l'auteur  propose  de  les 
chauffer  à  l'ébuUition  pendant  deux  heures,  afec  de  l'acide  su Ifurique, 
et  de  régénérer  ainsi  la  matière  colorante  qu'elles  contenaient  :  l'ex- 
trait régénéré  est  apte,  ensuite,  à  servir  soit  pour  rouge,  soit  pour 
vioîel. 

Pour  10  litres  de  couleur  à  300  grammes  d'extrait  (Pernod)  par 
litre,  il  faut  employer  3  litres  d'acide  sulfurique  à  66^  Ch.  L. 

Hojeii  de  régénérer  la  matière  eolorante  qui  se  perd  au  lavage, 

dans  l'applieation  directe  de  la  garanee, 

par  M.  itCHEVRER-ROTT  (1). 

Ce  procédé  consiste  à  laver  les  pièces  dans  une  cuve  contenant  de 
l'eau  dans  laquelle  on  met  en  suspension  de  la  craie  ou  de  l'alumine 
en  gelée  :  l'addition  de  ces  produits  a  pour  but  d'absorber  la  matière 
colorante  libre  et  de  l'empêcher  de  se  porter  sur  le  blanc.  Lorsque 
l'eau  de  la  cuve  est  chargée  de  couleur,  on  laisse  déposer,  on  soutire 
l'eau  et  on  recueille  le  résidu  sur  un  filtre*  En  le  traitant  ensuite  par 
de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  chlorhydrique,  on  dissout  les  oxydes 
métalliques  ainsi  que  les  gommes  et  on  laisse  la  matière  colorante  à 
l'état  insoluble  :  on  la  lave,  puis  on  la  dissout  dans  la  soude  et  on 
précipite  la  solution  filtrée  par  un  acide  :  on  obtient  ainsi  un  extrait 
qui  peut  rentrer  directement  dans  la  fabrication.  Cb.  L. 

(1)  Bulletin  de  la  Soc,  industr,  de  Muiàouse,  1868,  p.  930. 
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OJUtfT  SES  nOCtSVOUU  KS  SÉAKIS. 


stASCm.  DIT   5   SAIS    ISC^ 

PrâàiemDi  ék  JL  lâ  tims^ 

La  Société  reçoit  : 

C  volmn»  des  brevets  des  Étatï-rius^  i$«5-ISH6  ;  3  joL  pLunebes. 

4  mxmérafi  de  la  Jlmic  heàdamadmin  âa  Ckùmt  de  M.  MisK  (n*^  12» 
13^  ift  et  17}. 

3  BOBéras  da  Jamnal  (FagirieultMn  pratiqmt  (of*  7,  S  et  9). 

M.  Stny  envoie  de  la  part  de  M.  GAnua  la  tiaduclioa  do  Jtanel 
éToÊO»  €i  de  nekerdm  dâm^afi,  far  M.  Boujcr  (de  Zurich), 
il  est  réditeur. 

M.  WsKEz  annonce  qu'il  a  obtena,  par  Taction  da  gl;coI  chlorli;- 
drifoe  sir  U  toloidîne  à  2M-22€^,  aoe  base  noavelle,  douée  d^toe 
floorcscesce  verte  magnifique,  d'une  aveor  aoière,  pn^ipitable  par 
Hodiire  de  potasâaoi  îoi^  et  qaî  renferme  les  éléments  de  la  toiui- 
ine,  maixis  P,  avec  remplacement  de  deux  antres  atomes  de  H  par 
ma  gioope  vinyle  et  par  nn  groupe  by droxêthylène. 

La  prodoctîon^da  cblonire  d*éth;]e  a  été  constatée,  ainsi  qne  celle 
du  cklorare  d'étltjiène,  qui  se  produit  sans  doute  par  Facikin  de  Ta- 
dde  cblorh|dnque  libre,  à  une  température  élevée,  sur  la  chlorbv- 
diine  da  gl  jcol. 

Le  chl&roplatinate  de  la  base  est  un  précipité  cristallin  lacilement 
décompcmble  par  la  chaleur. 

M.  Wcnz  entretient  ensuite  la  Société  d'expériences  faites  pour  pro- 
doîre  nn  butjlène  par  l'action  du  sinc-éthyle  sur  Téthylène  brome. 
Ce  butylène  distille  à  3«;  il  donne  nn  bromure  bouiUant  à  166*,  Ré* 
généré  de  ce  bromore,  il  présente  les  mêmes  propriétés;  il  se  com- 
hioe  i  l'acide  iodhydrique  et  donne  un  iodure  bouillant  à  121  *• 

Le  point  d'ébuUilion  de  llodure  de  butyle  étant  à  120»»  on  aurait 
pa  croire  i  Fidentité  de  ces  deux  composés;  mab  ils  se  distinguent 
noirv.  sia^  t.  xi.  iM9.  —  soc  cnn.  19 
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en  c«  qB»  )»  premier  agit  irifeflMBt  à  îaÀé  nur  r&eé&aie  d'argeni^  ce 
que  Tautra  ne  fait  pas  du  tout;  il  sa  forme  un  acétate  q,ui  peut  être 
saponifi(!  et  fournit  un  alcool. 

M.  Ladth  indique  un  procédé  pour  reconnaître  la  présence  de  pe- 
tites quaulîtés  d'alcool  dans  l'esprit  de  bois  du  commerce.  Il  suffît, 
pour  cela,  de  chauffer  le  produit  atec  quatre  Sois  son  poids  d*acide 
sulfurique  concentré  et  de  recueillir  les  gaz.  Si  ces  derniers  renfer- 
ment une  partie  absorbable  par  le  brome,  c'est  un  indice  de  la  pré- 
sence de  Talcool  dans  le  mélange.  On  peut  ainsi  reconnaître  la  pré- 
sence d'un  centième  d'alcool  éthylique  dans  l'esprit  de  bois. 

M.  Friedel  fait  remarquer  qu'en  divisant  par  deux  la  formule  donnée 
par  M.  Butlerow  pour  la  base  obtenue  par  Taction  de  l'ammoniaque 
sur  le  dioxyiïiétylène,  et  qu'il  a  écrite 

on  rapproche  ce  corps  de  l'hydrobenzamide,  de  Tacétoninô  et,  en  gé- 
néral, des  bases  dérivées  des  aldéhydes.  C*est  une  preuve  de  plus,  si 
elle  était  nécessaire,  en  faveur  de  Tidentiflcation  que  M.  Hoftnann  a 
faite  du  corps  appelé  dîoxyméthylène  avec  l'aldéhyde  formique. 

M.  Gautier  s*est  occupé  de  l'action  des  acides  organiques  stables  sur 
les  carbyla mines.  On  sait,  d'après  une  précédente  comnranîcaiiOD, 
que  dans  les  mômes  conditions  les  nitriles  donnent  des  amides  tels 
que  la  diacétamide,  la  triacétodiamide,  en  s'unissant  directement  amt 
acides.  Il  n'en  est  pas  de  môme  des  carbylamines  ;  celles-ci  enlèvent 
directement  1  molécule  d'eau  à  2  molécules  d'acide  acétique,  par 
exemple,  et  donnent  ainsi  naissance  à  un  acide  anhydre,  tandis  qu'elles 
se  transforment  en  méthyle-  ouétbylformiamicfe.  Il  se  produit  en  môme 
temps  des  corps  extrêmement  altérables,  qui  paraissent  dus  à  Tacttoa 
secondaire  de  l'acide  anhydre,  produit  sur  Texcès  de  carbylamine. 

M.  Gautier  fait  l'historique  de  la  découverte  des  élhets  cyanhytffî- 
ques  isomériques  à  Toccasion  de  critiques  fialtespar  M.  Botrfgoiû  dans 
une  autre  enceinte. 


gtkKCt  ttj  19  tritt»  I8C9. 
Présidence  de  M.  Caveniou. 

La  Société  reçoit  le  û""  i  i  dd  JMlleHn  M>domadQk&  éi  t^agrioulture 
par  M.  BAitaAL^ 
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Le  n*  65  du  Journal  de  Vagnculture^  par  M.  Barral  ; 

Le  n*  11  du  Journal  d'agriculture  pratique,  de  M,  Lecouteux; 

Xa  dodrine  des  engrais  chimiques,  par  M,  F.  Rohart; 

Jenaische  Z^itschrift  fur  Mediein  und  NaturwissenschafL  Année  1868. 

M.  Wdrtz  donne  communication  d'une  lettre  de  M.  Fittig  au  sujet 
delà  note  de  MM.  Isidore  Pierre  et  Puchot  sur  Talcool  propylique  de 
fermentation.  M.  Fîttîg  réclame  également  la  priorité  pour  la  décou- 
verte des  manganocyanures  décrits  par  M.  Descamps.  M.  Fittig  termine 
sa  lettre  en  faisant  allusion  à  une  phrase  de  VHistoire  des  doctrines 
chimiques  de  M.  Wurtz.  M.  Wurlz  lit  une  note  à  ce  sujet.  Ces  deux 
pièces  sont  annexées  au  procès- verbal. 

M.  ToLLENs,  pour  prendre  date,  communique  quelques  résultats  sur 
rhydrogénation  de  Talcool  allylique.  Il  a  obtenu  avec  le  chlore  un  pro- 
duit d'addition  qui  a  pour  composition 

et  îl  pense  que  ce  composé  existe  dans  la  dichlorhydrine  brute  obte 
ttue  par  la  glycérine. 

M.  Griuaux  dit  qu'il  a  fait  réagir  le  brome  sur  la  styrone  ou  alcool 
pbénylallylique;  ce  dernier  composé  se  combine  directement  à  2  ato- 
mes de  bjpome,  en  donnant  un  bromure  qui  cristallise  en  longues 
aiguilles  fusibles^  i47^ 

M.  Wurtz,  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  la  cblorhydrine  de 
Tamylglycol,  a  obtenu  les  chlorhydrates  de  deux  bases,  le  trimé thyl- 
Yallylammonium  et  le  trimélhylbydroxamylènammonium;  ce  dernier 
chlorhydrate  e&t  isomériqua  avec  le  chlorhydrate  de  choline.  On  les 
sépare  en  les  traiisformani  en  chloroplatinates;  celui  de  la  première 
base  cristallise  avant  celui  de  la  seconde.  M.  Wurtz  a  aussi  préparé  le 
chioroplatinate  de  Irimétbylvinylammonium,  très-différent  du  chloro« 
platinate  de  choline,  beaucoup  moins  soluble  que  lui  et  se  présentant 
sous  formes  de  petits  cristaux  orangés  très-brillants. 

M.  JuNGFLEiscH  a  remarqué  que  l'aniline  trieblorée  donne  des  sels 
bien  cristallisés^  tandis  que  M.  A.  W.  Hofmann  a  trouvé  que  cette  base 
chlorée  est  à  peu  près  dépourvue  d'alcalinité.  Les  anilines  tétra- 
chlorées  et  pentachlorées  même  peuvent  former  des  sels;  ceux-ci  sont 
décomposés  par  Teau» 

La  séance  est  levée  à  iO  heures. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Remarquer  à  propos  do  mémoire  de  HUM.  Ëm.  Pierre  et  Pneliot 
sur  Faleool  propyliqne,  par  M.  Rodolplie  FITTIQ. 

La  communication  de  MM.  Is.  Pierre  et  Puchot^  qui  a  paru  dans  le 
fascicule  de  janvier  1869  du  Bulletin  de  la  Société  chimiquej  commence 
par  les  termes  suivants  :  Beaucoup  de  chimistes  allemands  conservent 
encore  des  doutes  sur  Veœistence  de  Valcool  propyliqu^  comme  produit  de 
fermentation.  Ainsi  MM.  Fiitig,  Kœnig  et  Schaeffer,  en  essayant  de  pré- 
parer  des  combinaisons  propyliques  normales,  n'ont  obtenu  que  des  résultats 
douteux. 

Il  semblerait  que  MM.  Pierre  et  Pucbot  n'ont  pas  lu  mon  mémoire 
à  ce  sujet;  car  ils  auraient  reconnu  que  c'est  moi  qui,  me  fondant  sur 
des  expériences  exactes,  ai  précisément  réfuté  les  doutes  que  d'autres 
chimistes  (MM.  Linnemann^  TrommsdorfT,  Butlerow,  Mendelejefi) 
avaient  émis  quant  à  l'existence  de  cet  alcool.  MM.  Pierre  et  Pucbot 
n'auraient  certainement  pas  désigné  par  le  mot  douteux  nos  résultats 
que  je  rappelle  brièvement  ici:  la  préparation  d'un  bromure  bouillant 
d'une  manière  parfaitement  constante  et  dont  l'analyse  a  donné  la 
formule  C^H^Br;  la  transformation  de  ce  bromure  en  acide  propionîque 
dont  le  sel  d'argent  a  été  analysé  ;  enfin  la  préparation  de  la  propyl- 
benzine  et  du  propyltoluène  au  moyen  de  mon  bromure. 

Il  paraît  résulter  de  la  communication  de  MM.  Pierre  et  Pucbot  (1), 
que  la  désignation  de  mes  expériences  comme  résultats  douteux  n'a- 
vait pour  but  que  de  laisser  à  leur  communication  une  certaine  prio- 
rité sur  la  mienne.  Je  me  permets  pourtantde  dire  que  j'ai  communi- 
qué mes  expériences  au  commencement  de  novembre  1867  à  la  Société 
royale  des  sciences  à  Gœtlingen,  que  cette  communication  a  été  pu- 
bliée dans  les  Nouvelles  de  la  Société  royale,  n"  24  du  27  novembre 
1867,  et  qu'elle  a  été  réimprimée  dans  le  2*  fascicule  du  tome  iv  de 
la  Zeitschrift  fur  Bhemie,  qui  a  paru  le  30  décembre  1867. 

MM.  Pierre  et  Pucbot,  au  contraire,  n'ont  présenté  à  l'Académie  des 
sciences  la  première  communication  de  leurs  expériences  que  le 
17  février  1868,  c'est-à-dire  trois  mois  plus  tard. 

Un  autre  incident,  sur  lequel  je  voudrais  appeler  l'attention,  démon- 
tre de  môme  le  peu  de  cas  qu'on  fait  en  France  des  travaux  des  chimistes 

(1)  Ces  chimistes  s'expriment  aiosi  :  «  Depuis  plus  d*an  an,  l'existence  de 
Talcool  propyliqae  ne  peut  plus  faire  l'objet  d*aucuQ  doute,  puisque  nous  avons 
isolé,  »  etc.,  et  «  nous  avons  déjà  signalé  depuis  longtemps  ces  faits.  » 
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étraDgers.  Le  2  février  1867,  j'ai  présenté  à  la  Société  royale  des  sciences 
(voir  les  Nouvel  es  de  cette  Société^  6  février  1867,  n*  5)  un  mémoire 
sur  les  cyanures  du  manganèse.  Ce  IraTail  a  été  publié  de  nouveau  dans 
le  fascicule  de  mars  1867  de  la  Zeitschrift  fur  Cheme  (vol.  m,  p.  107). 

Une  année  plus  tard^  le  23  mars  1868,  M.  Descamps  a  présenté  à 
l'Académie  des  sciences  un  mémoire  qui  contient  presque  littérale- 
ment les  mêmes  faits.  Il  n*y  a  absolument  rien  de  neuf,  et  les  combi- 
naisons annoncéjEis  par  moi  une  année  auparavant  y  sont  décrites  de 
nouveau. 

Malgré  cela,  M.  Descamps,  comme  je  n'en  doute  pas,  sera  réputé  en 
France  comme  l'auteur  de  ces  combinaisons  (1). 

Pour  moi  personnellement,  je  n'en  suis  guère  toucbé;  mais  on  voit 
où  mène  cette  ignorance  des  travaux  des  chimistes  non  français,  par 
ce  fait  que  la  phrase  :  La  chimie  est  une  science  françaisej  n'est  pas  seule- 
ment énoncée  en  France,  mais  qu'elle  est  admise  comme  vraie  par  les 
personnes  qui  sont  un  peu  étrangères  à  la  science. 

Réponse  à  M.  FITTIQ,  par  M.  Adolphe  I^TCRTZ. 

La  phrase  citée  par  M.  Fittlg  a  donné  lieu  à  un  malentendu  qu'il 
importe  de  faire  cesser.  Considérant  Lavoisier  comme  le  véritable 
fondateur  de  la  science  chimique,  j'ai  voulu  dire  que  cette  science  est 
française  par  son  origine,  ou  qu'elle  est  née  en  France.  Cette  opinion 
pouvait  être  énoncée  au  début  d'un  exposé  historique  (2);  car,  s'il  est 
vrai  que  les  sciences  sont  l'apanage  de  toutes  les  nations  civilisées,  il 
est  légitime  que  l'histoire  fasse  impartialement  la  part  de  chacune 
d'elles.  Me  suis-je  départi  de  cette  impartialité?  Je  ne  le  pense  pas. 
Les  noms  des  savants  qui  ont  contribué  au  progrès  des  doctrines 
chimiques  sont  cités  à  chaque  page^  sans  aucune  distinction  de  natio- 
nalité. Et  si  des  noms  illustres  comme  ceux  de  Mitscherlich,  dOsjiobig^ 
de  Woehler,  de  Bunsen,  de  Kolbe,  de  Hofmann,  de  Graham,  de  Frank- 
land,  ne  reviennent  pas  plus  souvent,  on  voudra  bien  se  rappeler 
que  ce  n'est  pas  une  histoire  de  la  Chimie  que  j'ai  voulu  écrire,  mais 
bien  un  abrégé  historique  des  doctrinea.  Me  sera-t-il  permis  d'ajouter 
que  l'interprétation  donnée  plus  haut  de  celte  phraSe,  «  la  chimie  est 
une  science  française^  »  ressort  avec  clarté  non-seulement  de  la  seconde 

(1)  Dans  les  deux  cas  cités  par  M.  Fittig,  ses  travaux  ont  été  rappelés  devant 
la  Société  chimiquei  au  moment  môme  de  la  communication  des  Mémoires  de 
M.  Pierre et'de M.  Descamps,  CF. 

(2)  Histoire  des  doctrines  chimiques  depuis  Lavoisier  jusqu*à  nos  jours. 

0 
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phrase,  «  elle  fut  constituée  par  Lavoîsier^  d'immortelle  mémoire,  » 
mais  de  Tensemble  de  mon  exposé.  Au  reste,  je  reconnais  que  la  forme 
littéraire  qu'a  revêtue  ma  pensée  a  pu  froisser  quelques  suscepti* 
bilités.  Je  le  regrette.  Personne  plus  que  moi  n'honore  la  science 
allemande,  personne  plus  que  moi  ne  s'est  appliqué  à  la  répandre  en 
France;  et  si  le  chimiste  disUngaé  iqui  m'attaque  Aujounl'hiû  est  ap^ 
parécié  parmi  nous,  â  le  doit,  eu  partie,  au  soin  que  j'ai  pris  de  iri^ 
duire,  de  faire  connaîtra  et  de  citer  la  plupart  de  ses  mémoires^ 


Mé^kod»  iHtiTeraelle  pour  rédaire  ce  «atavcr  'd^hjdro^lbmm  !««  eMu* 
po0é0  orgaai^iMMk,  par  M.  BfiBTiWMnr  (i), 

-^  Suite  et  fis.  -<- 
b^  ET  DERNIÈRE  PARTIE.  —   MATIÈRES  CHARBONNEUSES. 

Pour  compléter  l'étude  de  la  jméthode^  il  ne  reste  plus  ^'4  exa^i*' 
ner  ses  effets  sur  les  matières  chaibonneuses,  c'est<4-dire  sur  les  pro- 
duits ultimes  de  la  transformation  polymérique  des  principes  orga- 
niques. J'ai  compris  dans  mes  expériences: 

1<»  Les  dérivés  pyrogéoés  des  carbures  d'hydrogène; 

S*  Les  dérivés  naturels  des  h-ydrates  de  carbone,  c'est«^-dkele  bds; 

3*  Les  dérivés  des  hydrates  de  carbone  modelés  par  la  chaleur  ou 
par  les  acides; 

4*  La  houille,  produit  spontané  de  la  décomposition  des  végétaux; 

5*  La  matière  charbonneuse  des  métféorites^ 

6""  Enfin  j'ai  opéré  par  ccHnparaison  sur  xMverses  ^riétés  êe  4carbene 
par  et  sur  les  produits  de  lear  .ozydatiou. 

i^  Bérwés  pyrogénés  des  carbmef  d'ftyeirogrése. 

Mtuméne,  J'ai  pris  comme  type  de  ces  dérivés  ultimes  le  hitumènep 
(fest-à^Bire  le  dernier  carbure  pyrogéné,  qui  se  forme  par  la  conden- 
sation de  la  benzine  (2).  C'est  un  corps  solide,  noirâtre,  à  peu  près 
insoluble  dans  tous  les  dissolvants.  Il  fond  à  une  haute  température.  Au 
voisinage  du  point  de  fusioti  iu  verre,  le  hitumène  .émet  des  vapeurs 
gui  passent  lenteiyent  à  I^  HbtiQatlon,  etc. 

Je  l'ai  cbauffé  à  275®  avec  f  00  parties  d'acide  iodhydrique.  J'ai  obtenu 
des  carbures  liquides,  dont  le  poids  dépassait  les  deux  tiers  de  celui  du 

{ 

(1)  bulletin,  noav.  «ér.,  4.  ;7it«  p.  âS]  4.  ja,|».  J^  f^,.M%Uli&i  t.  \,  jp^.  ^$ 
t.  XI,  p.  4  et  98  (1867,  1868, 1869). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Pl^sigu^^  4*  série^  t.  ti^»jp..4tK)  (1Â0^. 
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bîtamène  mis  en  expérience  :  Tautre  fiers  était  représenté  par  une 
substance  charbonneuse.  Le  poids  de  î'iode,  devenu  libre,  représentait 
environ  20  fois  le  poids  du  bitumène  employé;  maïs  une  partie  (un 
quart  environ)  de  cet  iode  répondait  à  la  formation  d'une  certaine 
quantité  d*hyârogène  libre,  qui  a  été  mesuré.  Le  surplus  répond  â 
l*bydrogène  fixé  par  le  bttumène  traiisformé,  ce  qui  s'accorde  suffi- 
samment avec  les  résultats  qui  vont  suivre. 

J'ai  soumis  â  une  série  de  distillations  systématiques  les  carbures 
liquides,  et  fai  obtenu,  comme  produits  principaux,  les  deux  composés 
suivants  : 

i»  Vhydrured'%ex^îém,€^^¥[^K  II  bout  rers  TO*,  et  û  offre  les  mêmes 
réactions  et  propriétés  générales  que  lliydrure  d'hexflène  engendré 
par  la  benzine.  Ce  carbure  formait  près  des  deux  tiers  de  la  masse 
totale.  Il  renfermait  une  petite  quantité  de  benzine^  C*W,  que  j'en  al 
séparée  au  moyen  de  Tacide  nitrique  fumant;  je  l'ai  changée  ensuite 
en  aniline  et  en  matière  colorante  bleue,  etc. 

2°  Un  carbure  oléagineux,  presque  fixe,  que  les  acides  nitrique  fu- 
mant, sulfurique  fumant  et  tiède,  leur  mélange,  le  brome  enfin,  n*at- 
taquent  pas  à  froid.  D'après  ces  propriétés  et  son  analyse,  ce  carbure 
appartient  à  la  série  des  cart)urôs  saturés  €***H*H-«.  il  répond  pro- 
bablement à  l'une  des  formules  suivantes  : 

C3fiH38    pu    C^HSO. 

L9i  fQrmaUoQ  ppôdomioante  de  l'hy^mn^  d'hexQfJèAe  m  noLoyea  du 
hituonène,  aussi  ibien  (Que  oelle  de  la  beo^ipe.,  $oat  caractéri«tiquiQ£u 
En  effet,  le  bitumène  est  .ou  dérivé  de  h  beiuôjQe.eiJle-iif^V^ejpar.cQiiiAeQr 
sution  et  pesU  d'.h<ydrQgàiia.  Sous  rioiIiiQ«ke^  ib;fliiQgi^»i^te,  U^Q- 
piroduitila  beoftaûne^  pttis  .celle^i  ise  ftpdur^  à  jmsux^  à'h^^vç^jf^OA  ret 
forme  l'hydrure  d'hexylène,  sous  l'influence.del'Ii^dcacidef^npr^sADOe 
duquel  elle  prend  naissance. 

Tous  ces  phénomènes  s'accordent  parfaitement  nvec  ceux  qui  résul- 
tent de  Tétude  du  pbén^le  (1)  et  des  autres  cari^ures  complexes  et  po- 
lymères. 

2<*  Dérivés  naturels  des  hydrates  de  carbone. 

M^,  Is  hoi^tXm  inati^ce  l^gnouse,  lest  jcoofititoé  jm  divers  jtriQcîj^ 
in^olulaile»  qui  ipeuveot  fijis»  pcMW  1a  plujiart  euMî^i^  cowsa^  ^im^ 
des  glucoses,  par  combinaisons  successives  ou  par  condensations  molé- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  sérient.  »,  p. 'SeOflSeS). 
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culaires  (1).  J'ai  employé  dans  mes  expériences  le  bois  des  allumettes, 
en  prenant  la  précaution  de  le  diviser  en  minces  copeaux  et  de  le 
dessécher.  Au  contact  de  l*acide  iodiiydrique,  il  noircit  immédiatement. 

J'ai  chauffé  cette  substance  avec  80  parties  d'hydracide  à  280*"  :  le 
bois  s'est  changé  à  peu  près  en  totalité,  et  sauf  une  trace  de  charbon, 
en  carbures  liquides,  dont  le  poids  représentait  près  des  deux  tiers  de 
celui  du  bois  mis  en  expérience.  L'hydrogène  dégagé  a  été  mesuré  : 
il  ne  renfermait  qu'une  petite  quantité  de  vapeur  hydrocarburée.  En 
déduisant  de  l'iode  mis  en  liberté  (lequel  a  été  déterminé  par  expé- 
rience), celui  qui  répond  au  volume  de  l'hydrogène,  il  est  resté 
1100  parties  d'iode  mis  à  nu  dans  Thydrogénalion  de  100  parties  de 
bois,  c'est-à-dire  8,6  parties  d'hydrogène.  On  reviendra  sur  ce  chiffre. 

Les  carbures  liquides  ont  été  séparés  par  deux  séries  de  distillations 
fractionnées.  J'ai  obtenu  : 

l*»  L'hydrure  d'hexylène,  C*2H**,  volatil  vers  70®,  produit  en  quantité 
sensible.  Il  n'était  pas  mélangé  de  benzine,  et  il  offrait  les  réactions 
ordinaires  des  carbures  forméniques* 

2**  L'hydrure  de  duodécylène,  C**BP*,  bouillant  vers  200*,  lequel 
formait  la  moitié  environ  du  produit  total.  Il  résistait  au  brome,  aux 
acides  nitrique  fumant,  sulfurique  fumant,  etc. 

3^  Un  carbure  forménique  oléagineux,  de  stabilité  analogue,  mais 
volatil  à  une  haute  température,  C^sr^m)? 

La  formation  de  ces  carbures  s'accorde  avec  la  constitution  des 
principes  immédiats  des  bois,  au  moins  des  principes  les  plus  abon- 
dants ;  car  le  carbone  qu'ils  renferment  est  multiple  de  12  équivalents, 
de  môme  que  celui  des  glucoses  et  de  leurs  dérivés. 

Elle  s'accorde  également  avec  la  proportion  d'hydrogène  fixé  dans 
l'hydrogénation  du  bois.  En  effet,  on  peut  admettre  que  le  bois  em- 
ployé renfermait  à  l'état  sec  : 


Carbone 

49,0 

Hydrogène 

6,0 

Oxygène 

43,0 

Cendres 

2,0 

100,0 

Pour  changer  en  eau  43  parties  d'oxygène  il  faut  5,4  d'hydrogène. 
D'autre  part,  si  Ton  admet  que  les  49  parties  de  carbone  se  changent 
dans  le  carbure  C^H^^,  qui  est  le  produit  le  plus  abondant,  et  dont  la 

(1)  Voir  mes  Leçons  sur  les  Principes  sucrés^  professées  devant  la  Société  chi- 
«loue  de  Paris  en  1862,  p.  285. 
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formule  répond  à  la  composition  moyenne  du  mélange  des  carbures 
obtenus,  il  suit  de  là  que  les  49  parties  de  carbone  demeureront  unies 
à  8^9  d'hydrogèn€.  En  somme,  il  faudra  donc  5,4  -f-  8,9  =  14,3  parties 
d'hydrogène  pour  changer  100  parties  de  bois  en  carbures  saturés. 
Or  le  bois  renfermait  déjà  6,0  d'hydrogène;  il  en  a  fixé  8,6;  ce  qui  fait 
en  tout  14,6  parties  d'hydrogène  :  chiffre  concordant  avec  le  précédent. 

3*^  Dérivés  artificiels  des  hydrates  de  carbone, 

1.  Dérivés  par  les  acides  :  Vlmine.  C'est  un  corps  charbonneux, 
formé  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

je  Tai  préparé  en  faisant  bouillir  pendant  quelques  heures  le  sucre 
de  canne  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  puis  en  lavant  le  produit 
insoluble  à  grande  eau  et  par  décantation.  On  obtient  ainsi  une  poudre 
brunâtre,  charbonneuse,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 

L'ulmine  représente  un  dérivé  condensé  des  sucres.  On  peut  donc 
admettre  que  le  nombre  d'équivalents  de  carbone  contenu  dans  son 
équivalent  est  un  multiple  de  12. 

J'ai  chauffé  à  275*  1  partie  d'ulmine  avec  100  parties  d'acide  iodhy- 
drique.  L'ulmine  s'est  changée  ainsi  presque  entièrement  en  carbures 
liquides,  que  j'ai  soumis  à  deux  séries  de  distillations  fractionnées. 
J'ai  obtenu  : 

1<»  Un  carbure  principal  qui  bouillait  vers  200<^.  D'après  l'analyse  ce 
carbure  répond  à  la  composition  C^IP^.  Il  résiste  aux  acides  sulfurique 
fumant  et  tiède,  nitrique  fumant,  à  leur  mélange,  au  brome,  etc. 

2°  Un  carbure  oléagineux,  qui  se  volatilise  seulement  vers  le  rouge 
sombre.  Ce  carbure  offre  la  composition  et  les  réactions  générales  des 
carbures  forméniques.  Il  répond  probablement  à  la  formule  C^H^^  La 
proportion  en  est  notable,  quoique  moindre  que  celle  du  précédent. 

En  môme  temps  que  ces  carbures  peu  -Tolatils,  il  se  produit  un 
grand  volume  d'hydrogène,  lequel  renferme  une  portion  sensible 
d'un  carbure  gazeux  et  très-volatil  (C^SH^^?). 

La  formation  la  mieux  caractérisée  est  celle  de  l'hydrure  de  duodé* 
cylène,  C**H*«,  Elle  s'accorde  avec  l'origine  de  l'ulmine,  puisque 
Fulmine  résulte  d'une  condensation  moléculaire  et  d'une  déshydra- 
tation du  sucre  de  can&e, 

OMHMO». 

2.  Dérivés  par  la  chaleur  :  Charbon  de  bois.  J'ai  choisi  des  fragments 
bien  carbonisés  jusqu'au  centre,  de  ce  charbon  de  fusain,  léger  et 
poreux,  que  l'on  emploie  pour  le  dessin  des  esquisses.  Ce  charbon  m'a 
paru  le  plus  convenable,  tant  à  cause  éù  «a  porosité  que  parce  qu'il  a 
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été  préparé  à  une  température  Tdativement  peu  élevée.  On  sait  que 
cette  substance  renferme  «ncore  une  proportion  notable  d^hydrogène 
et  d^tttygène. 

J'ai  chauffé  1  partie  de  ce  charbon  avec  ^06  parties  d'acide  lodby- 
^rîque  à  288».  J'ai  recueilli  les  gaz  et  les  produits  Hquides,  çt  j'tti  dosé 
l'iode. 

Un  tiers  environ  du  charbon  avaitrésisté^.ou^plus.exaiCtcment,  s'était 
changé  en  une  matière  agglomérée^  plus  hydrogénée,  et  voisine  des 
bitumes  par  ses  ^propriétés. 

Les  gaz  étaient  constitués  par  de  l'hydrogène,  -avec  tme  'petite  quan- 
tité d'un  carbure  gazeux  etlrès-Tolatil. 

Les  fîquides,  dont  le  poids  représentait  les  70  «eotlèmcs  âe  celui 
du  chai^bon  primitif,  xnàéié  soumis  à  dem  «séries  de  disfiliations  frac- 
tionnées. J'ai  isolé  ■: 

i^  L-hydrure  tfhexylène/C**!!**,  en  <petîtes  quantités,  bouillant  vers 
70®,  avec  toutes  ses  propriétés; 

2°  L'hydrurede  duodécylènQ,  C**H*«,  produit  principî^,bouinaTitvers 
200<»,  avec  sa  composition  et  ses  propriétés,  d^à  citées  précédemment; 

^  Un  carbure  oléagineux,  presque  fixe,  formant  un  fiers  environ 
du  produit,  et  dont  les  réactions  sont  les  mêmes  qne»céHes  des  car- 
bures forméniques.  C'est  probablement  le  carbure  C*8HS<>. 

En  déduisant  du  poids  de  Tiode  obtenu  eelui  qui  Tépondait  aux 
gaz,  j'ai  trouvé  que  100  parties  du  eharhon  de  fusain  avaient  mis  & 
nu  1270  parties  d'iode,  parieur  hydrogénation.  Le  poids  d'iode  cor- 
respondant à  l'acide  iodhydrique,  qui  serait  nécessaire  pour  hydrogéner 
complètement  400  parties  de  charbon  de  bois  (t),  serait  environ 
1410  parties;  op  on  a  dit  qu'un  tiers  environ  du  tJharbon  de  îusam 
s'était  changé  seulement  en  manière  bitomineuse.  Il  n'y  a  donc  pas 
désaccord  entre  les  réstfllAts  obtenus  et  la  théorie. 

Il  est  digne  de  remarque  que  les  carbures  formés  par  le  dhartion 
de  bois  sont  les  mômes  que  ceux  qui  dérivent  du  bois  luî^notéme  t  ce 
qui  preuve  que  l'acte  de  la  carbonisation  n'a  pas  détruit  complète- 
ment la  storucture  chimique  des  principes  imfmédlafts  du  hdis  :  en  ^au- 

(1)  Ea  supposant  que  ce  charbon  Toatsjaxk^  : 
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très  termeg,  les  matières  contenues  dans  le  charbon  de  bois  repr-ésen* 
tent  encore  certains  dérivés  condensés  des  matières  contenues  dans  le 
boi^  c'est-à-dire  certains  dérivés  condej:isés  des  sucres  eux-mêmes» 

Je  montrerai  lout  à  l'heure  que  la  môme  conclusion  ,pCut  .être 
eppiiguéei^  jusqu'à  un  certain  point,  au  carbone  pur,  dérivi  du  chacboB 
de  boks. 

^»  nouiHe. 

La  houille  représente  le  produit  de  la  décomposition  spontanée  des 
débris  végétaux  enfouis  ^lans  le  sol  et  soumis  à  l'influence  de  cer- 
taines conditions  qui  ne  sont  pas  toutes  éclaircîes.  C'est  donc  une  sub- 
sianrce  asaimilable  à  certftins  ^gavds  au  chatbon  de  bois. 

J'aijsoumis  la  houille  à  i'acâon  réductrice  de  l'aicide  îodbydrïque, 
011  opérant  avec  1  partie  de  houille  et  400  parties  d'h^éracide  à  270^ 
J'opérais  eur  un  échantillon  de  houille  acheté  à  la  Compagnie  pari« 
fiieime::  l'origine  n'en  était  pas  exactement  connu®;  mais  cette  houille 
$e  rattachait  aux  espèces  qui  ib umissent  =4  à  5  centièmes  de  goudron. 

J'ai^ecueilli  les  gaz^  les  liquides^  et  dosé  iriode. 

Il  est  iresté  une  matière  charbonneiise  -aggiomérée,  «nalogue  à  no 
bitume  et  dont  le  poids  s'élevait  à  mi  peu  plus  du  tiers  du  poids  de  la 
hoiuiUe. 

L'iedft  mis  à  nu  représentait  f 2  fois  lie  poids  de  la  houlMe  pnmiâve. 
Les  gaz  étaient  surtout  formés  par  de  l^yérogène. 

Les  iiquides  frepréseataient  60  oentiëmes  du  poids  >de  la  bouille  pri- 
nitiv/e,  c'est^à^dice  un  poids  douze  à  quinze  lois  supérieur  à  celui  du 
goudron  que  cette  houille  aurait  pu  liMirair  :  ce  4ittii  prouve  suf&sam- 
meiU^lue  leis  nouveaux  carbures  êééveni  deib  matièf>e  cbarbonneisse 

<J'ai  .sovjoù^  oes  liqiuides  à  ideux  séries  de  disitillaliogns  UracUonnées^ 
J'ai  isolé  li'ftWMrd  un  pieu  d'^bydnire  d^besiylène^  C^^^^^  bouillaol  vters 
70<'.  Cet  hj<«lrured'baxylène  reafcu^oiait  une  pieUie  quadOfiilé  de  beniine» 
gue  j'ai  cbadïgée  en  nidpbonziAe^ .aoûliae,  «tic 

Aprèa  rk^drwe  d'J»exyl.ène  diâtÂUeijyt  di^^ienîs  tearbur^s,  qui  ofiOreiitles 
propriétés  générales  des  carbufief  jalmi^  hfiir  mélftoge  élmi  iiwf 
complexe  fipw  ^jmeU»B  uaeaéj^viiatioA  e»ict€v. 

Les  derjûer^  j)ir.oduiJt;s,  encore  iorX  fondants,  jsout  x^oQstiiiaés  par 
das  carbuxti^  oléagineux^  yolatiJ^  yeis  ie  soqge  sombre  .et  azxaio^ue^ 
à  feux  p^  iburnjsseat  ie  bots  et  le  diaiihoo  d&  bQi&  iCes  i^arbar^ 

trient  loroihés  en  iiuy  ewre  i^tctie  jMur  des  i^axbnues  forméiûguep^  wÊU» 
9Y^c  une  piojpof JtiPjQi  etxoU.^  sb  carhuiies  ;^m  all,éMUesu 
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n  résulte  de  ces  faits  que  la  houille^  comme  le  charbon  de  bois,  et 
malgré  Tanalogie  de  ses  apparences  avec  celles  du  carbone,  représente 
Tassociation  de  certains  principes  définis,  dérivés  polymériques  de 
ceux  qm  constituent  la  fibre  végétale,  c'est-à-dire  en  réalité  dérivés 
polymériques  des  sucres.  Malgré  Tintervalle  qui  sépare  ces  dérivés  dé 
leurs  générateurs^  ils  peuvent  encore  être  saturés  d'hydrogène  et 
ramenée  à  Tétat  de  carbures  forméniques. 

Je  signalerai  encore  la  conséquence  que  voici  : 

Dans  les  expériences  précédentes,  le  charbon  de  bois  et  la  houille  sont 
changés  en  huile  de  pétrole. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  un  problème  géologique  fort  contro- 
versé^ celui  de  Torigine  des  pétroles.  On  sait  que  les  pétroles  améri- 
cains sont  principalement  formés  par  ces  mômes  carbures  saturés 
d'hydrogène,  dérivés  ultimes  de  tous  les  principes  organiques  dans 
mes  expériences.  La  formation  des  pétroles,  dans  la  nature,  ne  doit- 
elle  pas  être  attribuée  à  quelque  réaction  analogue  à  celles  que  j'ai 
observées?  soit  que  la  houille  et  les  débris  organiques  enfouis  dans  les 
profondeurs  du  sol  éprouvent  quelque  part  l'influence  réductrice  de 
l'eau  et  des  métaux  alcalins,  agissant  simultanément  ;  soit  peut-être 
même  que  ces  débris  organiques  soient  réduits  par  l'hydrogène  sul" 
furé,  dans  des  circonstances  spéciales.  Us  seraient  ainsi  ramenés  à 
l'état  de  pétroles,  de  la  môme  manière  que  le  bois,  Tulmine,  le  char* 
bon  de  bois,  la  houille,  dans  mes  expériences.  Les  boghead  eux-mêmes 
ne  sont  pas  sans  analogie  avec  les  produits  que  j'ai  obtenus  dans  la 
réduction  incomplète  de  la  houille. 

On  peut  encore  admettre,  comme  point  de  départ  de  la  formation 
synthétique  des  pétroles,  l'acétylène  :  ce  gaz  serait  engendré  par  les 
réactions  successives  de  l'acide  carbonique,  des  métaux  alcalins  et  de 
la  vapeur  d'eau,  comme  je  l'ai  établi  par  l'expérience;  puis  l'acétylène 
serait  changé  en  polymères  par  la  chaleur,  et  ces  derniers  transfor- 
més à  leur  ^our  en  carbures  saturés,  par  une  action  ultérieure  de 
l'eau  et  des  métaux  alcalins.  Une  telle  suite  de  réactions  serait  égale* 
ment  pareille  à  celles  que  j'ai  réalisées. 

Je  me  borne  à  soumettre  ces  hypothèses  aux  géologues* 

Que  l'on  adopte  pour  les  pétroles  Tune  ou  l'autre  des  origines  que  je 
viens  de  signaler,  on  est  conduit  à  concevoir  la  possibilité  d'une  forma- 
tion indéfinie  de  ces  carbures,  soit  qu'en  les  rapporte  à  une  origine  orga- 
nique, et  en  raison  de  la  masse  énorme  des  débris  enfouis  à  des  pro- 
fondeurs inaccessibles:  soit  qu'on  les  rapporte  à  une  origine  purement 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  285 

minérale^  et  en  raison  du  renonTellement  incessant  des  réactions  gé* 
nératrices. 

5*  Matière  dtorbonneuse  des  météorites. 

Certaines  météorites  renferment  une  matière  charbonneuse,  dont 
Texistence  et  l'origine  soulèvent  un  problème  des  plus  intéressants, 
Ce(te  matière,  en  effets  comme  Tout  montré  les  analyses  de  M.  Wôhler 
et  celles  de  M.  Cloéz,  contient  à  la  fois  du  carbone,  de  l'hydrogène  et 
de  l'orygène,  et  peut  être  rapprochée  des  composés  ulmiques,  derniers 
résidus  de  la  destruction  des  substances  organiques. 

Il  serait  sans  doute  très-important  de  pouvoir  remonter  de  ce  résidu 
jusqu'aux  substances  génératrices.  Si  la  question  ainsi  posée  surpasse 
les  ressources  de  notre  science  présente,  cependant  j'ai  pensé  que  Ton 
pourrait  faire  un  premier  pas  dans  cette  voie  en  remontant,  sinon  aux 
générateurs  eux-mêmes,  du  moins  à  des  principes  qui  en  dérivent  par 
des  réactions  régulières.  A  cet  effet,  j'ai  eu  recours  à  la  méthode  uni- 
verselle d'hydrogénation,  par  laquelle  tout  composé  organique  défiai 
peut  être  transformé  en  carbures  d'hydrogène  correspondants.  On  vient 
de  voir  d'ailleurs  qu'elle  est  applicable  môme  aux  matières  charbon- 
neuses,  telles  que  le  charbon  de  bois  et  la  houille. 

J'ai  appliqué  la  même  méthode  à  la  matière  charbonneuse  de  la 
météorite  d'Orgueil  (1).  J'ai  reproduit,  en  effet,  quoique  plus  pénible- 
ment qu'avec  la  houille,  une  proportion  notable  de  carbures  formé- 
niques,  C*»H*"+*,  comparables  aux  huiles  de  pétrole. 

J'aurais  désiré  vivement  pouvoir  étudier  ces  carbures  avec  plus  de 
détail;  mais  la  proportion  de  matières  dont  je  disposais  était  trop  faible 
pour  me  permettre  autre  chose  que  de  constater  la  formation  de  di« 
vers  carbures,  les  uns  gazeux,  les  autres  liquides,  et  les  caractères 
généraux  de  ces  carbures. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  formation  marque  une  nouvelle  analogie 
entre  la  substance  charbonneuse  des  météorites  et  les  matières  char- 
bonneuses d'origine  organique,  qui  se  rencontrent  à  la  surface  du 
globe. 

6*  Carbones  purs. 

Le  charbon  de  bois,  soumis  à  une  calcination  de  plus  en  plus  forte, 
devient  moins  attaquable  par  l'acide  iodhydrique,  à  mesure  qu'il  se 
rapproche  de  l'état  de  carbone  pur. 

(1)  II.  Friedel  a  eu  l'obligeance  de  mettre  à  ma  disposition  un  échantillon  de 
cette  méiéerite. 
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l0  coke  n*est  plu?  attaqué  par  ce  réactifi 
Le  graphite  naturel  ne  Test  pas  davantage. 

Le  carbone  obtenu  en  décomposant  le  carbonate  de  soude  par  le 
phosphore  à  la  température  rouge^  résiste  également. 

m  en  est  de  même  de  fo  matière  charbonneuse  qui  se  produit  Ibrs- 
qu'ion  transforme  les  composés  aromatiques  à  280*;  par  nne  propor- 
tion (Tacide  iodhydriiqae  insufffisanle; 

te  charbon  de  bois  cesse  tout  à  fait  d'être  attaqtré  par  lltydracîde, 
lorsqu'il  a  été  complètement  déponillé  d'hydrogène;  ce  qui  peut  être 
réalisé  à  l'aide  du  chlore^  agissant  à  hi  température  rouge. 

Cependant  le  carbone  qui  dérîre  du  charbon  de  bois  et  dès  autres 
composés  organiques,  conserve  encore  quelque  trace  de  son  origine  et 
de  sa  structure  chimique^  aussi  bien  que  de  sa  structure  physique.  En 
effet,  j'ai  réussî,  à  l'aide  de  deux  réactions  successCres,  opérées  par 
▼oie  humide,  à  tranfbrmer  ïe  carbone  pur  en  carbures  d*hydrogène.  Toîcl 
comment.  Fn  observé  que  le  carbone  pur,  tel  qu*îr  peut  être  obtemi 
en  traitant  le  charbon  de  fusain  par  le  chlore,  au  rouge  blanc,  possède 
la  propriété  de  se  dissoudre  lentement  à  80%  dans  l'acide  nitrique  : 
11  donne  ainsi  naissance  à  un  composé  brun,  extractif,  et  que  Je  n'avais 
pas  réussi  jusqu'à  présent  à  ramener  par  des  réactions  à  Tétat  de  quel- 
que principe  organique  déjà  connu. 

Or,  l'action  de  Tacide  îodhydrique  produit  l'effet  voulu.  Elle  change, 
à  280^  et  dans  les  conditions  déjà  décrites,  le  composé  précédent  en 
carbures  forméniques,  C**H**+*,  analogues  à  ceux  que  fournit  le 
bois.  J'ai  pu  caractériser  ces  carbures  d'une  manière  générale,  mais 
non  les  étudier  encore  eh  détail,  faute  de  matière. 

Quoi  qu'ail  en  soit,  cette  expérience  présente.  Je  croîs,  le  premier 
exemple  de  la  formation  d'un  carbure  d'hydrogène  réalis«*e  arec  du 
carbone  pur,  au-dessous  de  300"  et  par  voie  humide.  Elle  montre  que 
le  carbone  pur  retient  encore  quelque  chose  de  la  structure  chimique 
des  corps  qui  l'ont  engendré  et  dont  il  représente  un  dérivé  limité  par 
condensation  moléculaire. 

J'exposerai  dans  un  autre  travail  les  faits  analogues  auxquels  je  suis 
arrivé  par  Télude  des  graphites. 

Tels  sont  les  résultats  obtenus  par  la  méthode  universelle  d'hydro- 
génation. Ils  sont  à  la  fois  si  simples  et  si  généraux  que  je  crois  superflu 
de  les  résumer;  rappelons  seulement  qu'il  n'est  peut-être  aucun 
problème  théorique,  en  chimie  organique,  auquel  cette  méthode  ne 
soit  destinée  à  apporter  son  concours. 
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(Sur  un  isomère  d#  1»  Foimailint  e»nééMw>  diMM  1««  fuchsines  eom- 
merciales,  par  M.  A.  ROlSEIVlSTlEHIi. 

J^ai  montré  dan^  un  piremîeii  travail  (^e.  le»  anilines  cooimercialç» 
sont  essentîelkmeiit  composées  de  trcttâ- aleai<Hd^^  Baélafigés  eiDipro>' 
portions  variables  ;  ce  sont  :  Taniline,  la  toluidine  et  un  isomère  de 
cette  dernière. 

Pseudotoluidine»  —  La  matière  première  qui  sert  à  produire  les  sub- 
stances colorantes^  artificielles  est  donc  en  rivalité  plu?  compliquée 
qu'on  ne  Ta  pensé  tout  d'abord.^  U  est  aatUFel  dès  ïors  que  cette  com- 
plication se  reU^ouva  dans  1«&  déaivéBf^t  en<  première  ligne  dans  les 
fuchsines. 

Les  trois-  alcaloïdes  eriés  plus  baut,^  traité»  deox  k  deux  pc^  Tacide 
arsénique,  produi^nt  aidondamment  la  xaatLèjre  eelorante  rouge.  J'ai 
déterminé  le»  proportion»  qui  do&aent  le  vendeBacnt  maximum  ^  j.e 
reproduis  ici  ces  cbiffre3>  quoiqu'ils  aient  déjài  été  publiés  dans  mon 
premier  travail,  pour  corriger  une  erreur  de  copie  qui  s'y  était  glissée.. 

Un  mélacge  de  partie»  égale»  d'aniUne  eti  de  toluidime  produit 
22,4  p.  7o  ^^  fuchsine. 

i  partie  d'anitine  et  2||ariie8  de  pseudotoluidine  produisent  50  p«  % 
de  fuchsine- 

1  partie  de  pseudotoluidine  ei  2  parties  de  toluidine  produisent 

39  p#  7o  <^^  ^^^^^^* 
Dèff  que,  daos  un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine,  la  proporlloa 

de  cette  deroière  dépasse  50  p..  V^,  les  rendements  en  matière  colo* 

rante  baissent  rapidement  et  ne  sont  plus  que  de  ^fi  p.  %  quand  il 

y  a  en  présence  7&  p.  %  de  lolu4«Uner  San»  doute  le  point  de  fusioa 

élevé  de  l'arséniate  de  cette  base  capse  la  dettrucikm  d'une  partie 

notable  du  rouge  qui  pourrait  se  former. 

En  traitant  par  l'acide  arsénique  une  aniline  commerciale,  les  troî» 
matières  colorantes  rouges  signalées  plus  baut  doivent  prendre  nais- 
sance simultanément.  A  laquelle  des  trois  faut-il  rapporter  les  carac- 
tères de»  sels  de  rosaniltœ  û  nettement  définis  par  M.  Hofmann? 

J'ai  étudié  particulièrement  le  produit  dérivé  delà  pseudotolvidine; 
je  le  désignerai  dans  ce  travail  par  «  pwAdorommlinef  »  pour  rappeler 
à  la  fois  son  origine  et  ses  analogie»  avec  la  base  de  M#  Hofmann. 

J*ai  conservé  le  nom  de  «  resimiMae  »  att  produit  des  agents  oxy« 
danta  sur  le  mélange  d'aniline  et  de  toluidine.  J'ai  préparé  ce  dernier 
corps  avec  des  matières  premières  trè»-pnre8|  et  je  m'ea  suis  souvent 
servi  ocwame  de  type  de  comparaison. 
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I.  —  ^Tépceraiion  de  kt  pseudorasamUne, 

J'ai  employé  des  alcaloïdes  qui  avaient  été  extraits  de  leurs  chlor* 
hydrates,  et  dont  la  pureté  a  été  vérifiée  par  la  méthode  des  soluhi-' 
lités  et  les  réactions  colorées  très-sensibles  que  j'ai  fait  connaître. 

Employé  : 

Acide  arsénique  à  75«  Bé  160  gr. 

Aniline  pure  36 

.  Pseudotoluidine  pure  64 

Le  mélange,  fait  dans  une  cornue  tubulée  munie  d'un  thermomètre, 
a  été  chauffé  dans  un  bain  d'huile,  maintenu  à  la  température  cons- 
tante de  180<*  C. 

La  masse  fond  plus  facilement  que  si  Ton  opère  avec  l'aniline  com- 
merciale ;  les  vapeurs  d'eau  qui  se  dégagent  entraînent  avec  elles  une 
portion  des  alcaloïdes;  on  les  a  condensées  avec  soin  et  on  a  pesé  ces 
derniers.  Au  bout  de  3  heures  environ,  quand  les  vapeurs  deviennent 
moins  abondantes,  l'équilibre  de  température  s'établit  entre  le  bain 
d*huile  et  la  masse  fondue.  Cette  dernière  prend  la  consistance  d'une 
résine  flexible  à  chaud,  cassante  à  froid. 

Dans  ce  moment  la  réaction  est  terminée;  la  masse  a  été  coulée  ra- 
pidement  sur  une  plaque  de  fonte  recouverte  de  sable,  et  on  a  épuisé 
le  tout,  cornue  et  coulée,  par  l'eau  bouillante.  La  présence  de  l'acide 
arsénique^  qui  jusqu'ici  a  été  utile  en  facilitant  la  dissolution,  devient 
dans  la  suite  une  cause  d'embarras  ;  il  a  donc  été  saturé  par  de  la 
craie,  et  le  tout  a  été  filtré  sur  un  double  filt:  o  formé  par  du  calicot, 
posé  sur  un  tissu  serré  en  laine.  Le  liquide  filtré,  qui  contient  en  sus- 
pension un  peu  d'aniline  mise  en  liberté  par  la  craie,  a  été  additionné 
d'une  quantité  diacide  chlorhydrique  correspondant  en  poids  à  10  p.  % 
de  celui  des  alcaloïdes  employés.  On  a  ajouté  un  quart  du  volume 
total  de  liquide  d'une  solution  limpide  et  chaude  de  chlorure  de  so- 
dium. Pour  100  grammes  d'alcaloïdes  mis  en  expérience,  on  a  obtenu 
environ  15  litres  de  dissolution. 

Après  quelques  jours  de  repos^  la  matière  colorante  précipitée  a  été 
recueillie  sur  une  toile  fine,  lavée  avec  un  peu  d'eau  froide,  puis  sé- 
chée  lentement  à  l'air,  et  enfin  à  100*.  Une  notable  portion  du  pro- 
duit, cependant,  est  restée  adhérente  aux  parois  du  cristallisoir. 
Comme  elle  est,  en  général,  difficile  à  détacher  sans  perte,  j'ai  eu  re« 
cours  au  tour  de  main  suivant,  qui  m'a  rendu  beaucoup  de  services 
J'ai  abandonné  la  cristallisation  pendant  quelque  temps  dans  un  en- 
droit chaud  et  sec  pour  amener  une  dessicalion  lente  du  produit  : 
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une  plaque  de  fonte  chauffée  vers  30  à  40"  d'abord,  finalement  à  50*, 
sert  très-bien  à  cet  effet.  La  matière  se  fendille  et  se  détache  sous 
forme  de  plaques;  il  est  facile  de  les  réunir  avec  une  barbe  de 
plume. 

Si,  dès  le  début,  la  masse  avait  été  chauffée  à  50*^  et  au-dessus,  elle 
aurait  éprouvé  un  commencement  de  fusion  et  la  dessiccation  en  eût 
été  retardée  de  beaucoup. 

Le  produit  obtenu  a  été  séché  à  100°  et  pesé.  Le  résultat  a  été  le 
suivant  : 

Alcaloïdes  échappés  à  la  réaction  34si',0 

Matière  rouge  35k%6 

Idem  en  centièmes  53,9 

En  employant  les  proportions  que  j'ai  données,  et  en  suivant  exac- 
tement le  procédé  indiqué,  on  obtiendra  toujours  un  rendement 
voisin  de  50  p.  %;  mais  si  Ton  dépasse  la  température  de  ISOo,  une 
partie  du  produit  se  détruit  et  est  remplacé  par  une  matière  jaune, 
qui  se  sépare  difticilcment  du  produit  principal. 

La  purification  en  petit  des  matières  colorantes  est  toujours  une 
opération  délicate.  On  n*aura  pas  oublié  que  c'est  là  précisément 
qu'ont  échoué  les  efforts  des  chimistes  qui,  avant  M.  Hofmann,  ont 
essayé  de  déterminer  la  constitution  des  fuchsines. 

Je  veux  décrire  ici  la  méthode  laborieuse  que  j'ai  employée;  elle 
m'a  parfaitement  conduit  au  but. 

100  grammes  de  matière  colorante  rouge  (chlorhydrate  de  pseudo- 
rosaniline)  ont  été  redissous  dans  l'eau  pure^  la  solution  débarrassée 
des  substances  insolubles  par  une  filtration  sur  du  papier  suédois,  et 
la  matière  dissoute  déplacée  par  une  solution  limpide  de  chlorure  do 
sodium  pur. 

Au  bout  de  48  heures  de  repos,  j'ai  trouvé  le  produit  précipité  sous 
forme  de  cristaux,  dont  quelques:uns  ont  été  assez  gros  pour  qu'à 
l'œil  on  ait  pu  reconnaître  des  octaèdres  bien  développés. 

Le  produit  de  celte  première  précipitation  a  été  lavé  à  l'eau  froide, 
puis  traité  successivement  par  deux  portions  d'eau  chauffée  à  60°  C, 
Chacune  de  ces  solutions,  saturées  à  chaud,  a  déposé  des  cristaux  par 
refroidissement.  J'ai  soumis  les  eaux  mères  à  un  essai  comparatif  de 
teinture. 

Je  décrirai  la  manière  dont  cet  essai  a  été  exécuté,  car  il  a  été  un 
moyen  commode  pour  suivre  pas  à  pas  la  purification  du  produit.  J'ai 
pris  i  cent,  cube  d'eau  mère  (il  contient  environ  0^^002  de  matière 
colorante),  100  grammes  d'eau  et  i  gramme  de  laine  blanche;  le  tout 
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a  été  eDfermé  dans  uq  flacon  bouché,  pour  éviter  TévaporatioD,  et 
chauffé  pendant  2  heures  dans  Teau  bouillante. 

L*examen  des  échantillons  de  laine  a  montré  une  différence  enlre 
les  deux  eaux  mères  :  la  première  avait  donné  une  nuance  plus  jaune 
que  la  seconde. 

Une  nouvelle  cristallisation  et  un  nouvel  essai  de  teinture  m*ont 
prouvé  que  le  produit  n'était  pas  encore  une  substance  unique.  J'ai 
recristallisé  une  quatrième  fois,  puis  transformé  le  chlorhydrate  en 
base  à  l'aide  d'une  dissolution  de  soude  caustique.  Après  un  lavage  et 
une  dessiccation  rapides^  la  base  a  été  épuisée  par  Téther.  Ce  traite- 
ment, qui  abrège  beaucoup  les  opérations^  a  été  motivé  par  la  re- 
marque que  j'avais  faite  à  plusieurs  reprises,  que  les  fuchsines 
abandonnent  au  dissolvant  diverses  substances. 

L'une  est  une  base  incolore,  colorable  en  rouge  par  les  acides; 
Tautre  est  remarquable  par  la  couleur  qu'elle  communique  à  Téther  : 
ce  dernier  est  en  effet  coloré  en  jaune  par  transparence,  et  en  un 
beau  vert  opalin  par  réflexion.  On  peut  aisément  provoquer  ce  phé- 
nomène en  ajoutant  à  une  dissolution  de  fuchsine  une  goutte  de  soude 
caustique  et  de  l'élher.  Il  y  a  deux  ans  que  j'ai  observé  cette  fluorés* 
cence  intéressante  :  encore  peu  familiarisé  avec  ce  genre  de  recher- 
ches, j'attribuais  ce  caractère  à  la  base.du  rouge  de  toluène,  que  je  tra- 
vaillais à  cette  époque,  et  qu'on  avait  appelée  par  anticipation  «  ro- 
satoluidine.  » 

J'ai  cherché  celte  base  longtemps,  surtout  dans  la  dissolution  éthé- 
rée,  et  je  n'ai  pu  y  trouver  autre  chose,  après  un  grand  nombre 
de  cristallisations,  qu'un  peu  de  rosaniline  impure  dissoute  à  la  faveur 
d'un  peu  d'aniline.  J'ai  reconnu  qu'une  solution  de  fuchsine  bien 
pure  ne  donne  plus  avec  l'éther  une  dissolution  fluorescente;  cette 
propriété  doit  être  attribuée  à  une  très-faible  quantité  d'un  produit 
secondaire. 

Après  avoir  épuisé  la  base  par  l'éther,  jç  l'ai  retransformée  en  chlor- 
hydrate, et  j'ai  déplacé  ce  dernier  de  sa  dissolution  par  du  chlorure 
de  sodium. 

Il  a  fallu  encore  trois  cristallisations,  suivies  de  trois  essais  de  tein- 
ture, et  trois  déterminations  de  solubilité  pour  arriver  à  un  principe 
immédiat  pur. 

Des  100  grammes  de  matière  employée  il  en  est  resté  26  qui  ont 
suffi  pour  établir  les  caractères  suivants  du  chlorhydrate  et  de  la  base. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse  élémentaire,  le  produit  a  été  soumis 
à  l'épreuve  suivante  : 
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10  grammes  du  prodtrtt  ont  èlè  traitée  strccessivemeul  par  deux  fois 
!00  grammes  d'eau  à  40*. 

Ces  dissolutions  ont  élë  abandonnées  à  la  cave  pendant  48  heures. 
On  eu  a  filtré  une  petite  quantité  sur  du  papier  sec  ;  Teau  mère  filtrée 
a  été  reçue  dans  un  matras  taré,  pesée^  évaporée  et  séchée  finale- 
ment à  130o. 

La  quantité  de  matière  dissoute  a  été  trouvée  : 

pour  1000  grammes  d'eau  à  6°,6. 

Un  essai  de  teinture  a  été  fait  avec  les  eaux  n^res  et  a  donné  deux 
échantillons  identiques, 

La  concordance  de  ces  essais  m'a  donné  ia  certitade  ée  la  pureté 
de  nm  substance* 

Pseudorosaniline,  —  Cette  base  est  difficile  à  obtenir  crislalfîsée.  Tai 
réussi  cependant  en  employant  le  procédé  suivent  : 

De  la  potasse  caustique  pare  a  été  ajoutée  en  excès  à  la  dissolution 
du  chlorhydrate;  avant  de  mêler  les  liqueurs,  il  convient  de  les 
chauffer  à  60».  On  sépare  rapidement  par  le  filtre  les  flocons  de 
pseudorosaniline  amorphe,  et  on  abandonne  le  liquide  filtré  au  re- 
froidissement lent.  Ce  dernier  dépose  des  cristaux  blancs,  grenus,  qui 
constituent  la  base  dans  son  plus  grand  état  de  pureté.  La  forme  des 
cristaux  n'a  pas  pu  être  déterminée.  Le  rendement  est  très-faible.  Le 
précipité  lui-même  est  lavé,  exprimé  etséché  rapidement.  Pour  les  be- 
soins de  l'analyse,  il  a  été  séché  dans  de  Téther  anhydre,  et  ce  dernier 
déplacé  par  uu  courant  d'hydrogène  pur  et  sec  chauffé  à  100<». 

En  comparant  la  base  dont  je  viens  de  décrire  la  préparation  à  celle 
que  j'ai  préparée  avec  le  mélange  d'aniline  et  de  toiuidine,  j'ai  cru 
remarquer  une  différence  dans  leur  manière  d'être. 

En  précipitant  cette  dernière  de  la  dissolution  de  son  chlorhydrate, 
ses  flocons  primitivement  amorphes  se  sont  rapidement  transformés 
en  paillettes  cristallines.  H.  Hofmanu  a  fait  la  même  remarque  avec 
iBa  rosaniline  ;  je  n'ai  pas  réussi  à,  reproduire  cette  particularité  avec  la 
pseudorosaniline.  Il  y  a  du  reste  un  grand  nombre  de  fuchsines  com- 
merciales qui,  quoique  bien  cristallisées,  produisent  une  base  formée 
par  un  mélange  d'une  substance  amorphe  avec  des  paillettes  cristal- 
Imes;  c'est  une  remarque  qui  a  pu  être  faite  par  tous  les  chimistes 
<[ui  ont  essayé  de  préparer  la  rosaniline  cristallisée. 

La  pseudorosauilîne  est  incolore,  mais  se  colore  peu  à  peu  en  rose 
au  contact  de  l'air.  Elle  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau,  qu'elle  colore 
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cependant  en  un  jaune  peu  intense;  elle  se  dissout  bien  dans  Talcool, 
mais  l'éther  n'en  dissout  que  des  traces.  J*ai  fait  un  essai  compa- 
ratif avec  la  rosaniline;  chacune  de  ces  bases  a  été  chauffée  avec  de 
l'éther,  de  façon  à  faire  bouillir  ce  dernier  sous  une  pression  de 
10  centimètres  de  mercure. 

40  grammes  de  la  dissolution  éthérée,  évaporés  dans  des  matras 
tarés  et  dans  un  courant  d*hydrogène  sec  et  pur,  ont  laissé  un  résidu 
rose  à  peine  visible  et  dont  le  poids  n'a  pu  être  accusé  par  la  balance. 
La  rosaniline  et  la  pseudorosaniline  ont  donné  le  môme  résultat;  elles 
sont  donc  également  insolubles. 

Chauffée  eu  petite  quantité  et  brusquement,  elle  répand  quelques 
vapeurs  violettes;  la  plus  grande  partie  se  charbonne. 

La  pseudorosaniline  est  une  base  forte;  elle  déplace  l'ammoniaque 
de  ses  sels,  et  forme  des  combinaisons  monoacides  rouges  et  des  com- 
binaisons triacides  jaunes  et  déliquescentes. 

Les  agents  réducteurs  décolorent  Ja  dissolution  de  ces  sels;  la  colo- 
ration primitive  revient  lentement  à  Fair  (leucaniline).  Son  analyse 
élémentaire  conduit  à  la  formule  : 


C«>H*»A23,H*0. 

Trouvé. 

75,2 

6,7 

13,2 

Calculé 

75,2 

6,6 

13,1 

C 
H 
Âz 

Le  chlorhydrate  de  pseudorosaniline  a  été  obtenu  cristallisé  en  octaè- 
dres nets,  en  refroidissant  lentement  sa  dissolution  contenant  un  peu 
de  chlorure  de  sodium. 

Les  cristaux  présentent  la  couleur  verte  et  l'éclat  métallique  des 
sels  de  rosaniline.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  éprouve  entre 
60  et  80°  une  fusion  incomplète;  le  produit  prend  alors  l'aspect  d'une 
résine  verte  à  éclat  métallique.  Le  même  phénomène  se  produit  au 
contact  de  l'eau  bouillante.  Cette  demi-fusion  entrave  beaucoup 
l'action  du  dissolvant;  c'est  pour  ce  motif  que  j'ai  recommandé 
l'emploi  de  l'eau  chauffée  à  60<^  pour  préparer  les  dissolutions.  A 
une  température  supérieure  à  i00<>,  le  chlorhydrate  perd  une  cer- 
taine quantité  d'eau  et  même  un  peu  d'acide  chlorhydrique;  on  peut 
alors  le  chauffer  jusqu'à  175*  sans  lui  faire  subir  une  décomposition 
plus  avancée. 

J'ai  étudié  la  solubilité  de  ce  sel  dans  l'eau  comparativement  à  celle 
du  chlorhydrate  de  rosaniline. 
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Les  chiffres  obtenus  sont  sensiblement  les  mômes  : 

Poids  de  la  dissolution  i38%725  H,8r653 

Poids  du  sel  dissous  0«%033  08',028 
Ce  qui  fait  pour  iOOO  gr"«* 

d'eau  à  9»  2«',4I  2b%40 

Les  sels  avaient  été  desséchés  à  130^.  Pour  que  la  détermination  de 
la  solubilité  donne  de  bons  résultats,  il  est  nécessaire  d'employer  des 
matières  bien  débarrassées  du  chlorure  de  sodium  qui  a  servi  à  leur 
précipitation  :  des  traces  de  ce  sel  modifient  sensiblement  la  solubilité. 

La  dissolution  aqueuse  du  chlorhydrate  de  pseudorosaniline  est 
rouge  fuchsine,  et  teint  comme  cette  dernière  la  laine  et  la  soie  sans 
mordant  et  en  nuances  identiques.  J'ai  comparé,  par  un  essai  de  tein- 
ture fait  avec  précision^  le  pouvoir  colorant  et  la  nuance  que  four- 
nissent les  chlorhydrates  des  deuxTOsanilines,  et  je  les  ai  trouvés  iden- 
tiques. 

L'analyse  du  sel  de  pseudorosaniline^  séché  à  130%  conduit  à  la 

formule  : 

CîOH*9Az3,HCl. 


Trouvé. 

Calculé. 

c 

71,4 

71,1 

H 

6,1 

5,9 

Az 

12,4 

12,4 

Cl 

9,0 

10,5 

Ces  chiffres  sont  satisfaisants,  sauf  celui  du  chlore  qui  est  de  1,5 
p.  %  trop  bas.  L'analyse  a  été  faite  trois  fois  et  a  donné  les  mt^mes 
résultats.  J'ai  donc  dû  renoncer  à  sécher  le  produit  à  130%  puisqu'il 
s'altérait  trop. 

Pour  obtenir  une  dessiccation  à  basse  température,  j'ai  fait  digérer 
le  chlorhydrate  dans  de  l'élher  anhydre,  et  j'ai  renouvelé  plusieurs 
fois  ce  liquide.  Finalement  ce  dernier  a  été  déplacé  par  un  courant 
d'acide  carbonique  sec  chauffé  à  60%  au  bout  de  5  heures  le  poids 
du  produit  est  resté  constant.  La  combustion  a  donné  alors  les  résul- 
tats suivants,  qui  correspondent  à 

C»H*»Az3,aH,H20. 

C 
H 
Az 

Cl 

D'après  ces  résultats  ce  chlorhydrate  contiendrait  1  molécule  d'eau 
de  cristallisation. 


Trouvé. 

Gftlculé. 

68,1 

67,5 

6,1 

6,2 

11,7 

11,8 

9,9 

10,0 
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L'analyse  du  produit,  séché  t  i^%  prouve  qu'il  coDtieat  un  peu 
d'oxygène.  On  peut  admettre  que  l'eau  de  crislallisation^  en  se  déga- 
geant, entraine  une  fraetîoB  d'acide  chlorhydriquo,  tandis  qu'une 
autre  reste  combinée,  en  môme  temps  qu'une  quantité  d'eau  équiva- 
lente à  l'acide  dégagé. 

En  césumé,  les  analy&e&  démontrent  ^ne  la  nouvelle  base  est  iso- 
n>ère  ou  identique  avec  la  rosaniline  de  M.  Holmann. 

Les  arguments  qu'on  pourraii  faire  valoii*  pour  l'identiié  sont  nom- 
breux et  précis.  Les  essais  comparati&r  que  j'ai  rektéa  prouvent 
en  effet  : 

i°  L'identité  de  composition  centésima]*  des  bases; 

2^  L'identité  de  fc^me  cristallioe  des  eldorhydrates; 

3o  L'identité  de  la  solubilité  des  bases  et  des  chlorbyérale»; 

4*^  L'identité  de  leurs  fonctions  cbimi^ues  ; 

5*»  L'identité  de  leur  pouvoir  colorant  et  de  la  nuance. 

Les  arguments  qu'on  peut  faire  valoir  pour  établir  l'isomérie  sont  : 

1°  La  diversité  des  matières  premières  qui  ont  servi  à  leur  syn- 
thèse. En  désignant  la  toluidine  par  «C^H^Az  et  la  pseudotoluidine 
par  PG7H9AZ,  on  a  : 

2aC7H9Az  -i-  C6H7AZ  +  H^O  —  6H  =  aC20H49Az3H2O  (rosaniline). 
2PC7H9AZ  +  C6H7AZ  -f  H^O  —  6H  =  ^C^o^^^Azm^O  (pseudorosaniline). 

2°  Quelques  légères  divergences  de  propriétés  des  bases,  la  pseudo- 
rosaniline ayant. opposé  une  certaine  résistance  à  la  cristallisation. 

30  L'altérabilité  du  chlorbydrate  de  la  même  hase  à.  une  tempéra- 
ture à  peine  supérieure  à  iOO®. 

La  valeur  de  ces  arguments  est  discutable^ 

Si,  avant  l'action  de  l'acide  arsénique,.  les  deux  toluidinos  se  distin* 
guaient  par  un  arrangement  moléculaire  différent»  devait-il  en  être  dâ 
même  après  l'action  du  corps  oxydant  ?  Rien  ne  s'oppose  à  ce  que  l'oa 
admette  une  pareille  transformation;  de  même  les  divergences  da 
propriétés  signalées  sont  de  la  nature  de  celles  que  l'on  est  disposé 
à  mettre  sur  le  compte  d'une  pureté  incomplète  de  la  matière. 
M.  Hofmann  a  remarqué,  du  reste,  que  le  chlorbydrate  de  rosaniline  con- 
tient une  certain©  quantité  d'eau,  qu'il  ne  perd  qu'à  130».  Je  m'étais 
livré  à  l'élude  des  deux  bases  colorables,  avec  l'idée  préconçue  qu'elles 
devaient  différer  au  moins  par  leur  solubilité  et  leur  pouvoir  colorant; 
mais  lorsque  j'eus  constaté  la  parfaite  identité  de  tous  ces  caractères^ 
j'ai  cru  k  ridentité  absolue.. 

Les  propriétés  de  la  toluidine  et  de  la  pseudotoluidine  sont  c^^Q!^ 
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dant  si  différentes,  qu'il  est  difflcile  de  concevoir  leur  transformation 
en  un  dérivé  identique.  L'incertitude  dans  laquelle  j'ai  été  longtemps 
m'a  empêché  de  livrer  à  la  publicité  des  résultats  acquis  depuis  plu- 
sieurs mois.  Comme  la  rosaniline  produit  des  matières  colorantes  par 
substitution,  je  me  suis  décidé  à  étudier  comparativement  les  dérivés 
métbyl-phényliqnes  de  la  pseudorosaiiiline.  C'est  là  un  travail  très- 
loDg  et  surtout  difficile  à  exécuter  en  petit  ;  mais  il  pourra  donner  des 
résultats  intéressants,  et  accentuer  plus  nettement  les  différences  qui 
existent  entre  les  deux  bases.  Ce  travail  n'est  pas  encore  terminé;  j'y 
reviendrai  plus  tard. 

Le  moyen  le  plus  rationnel  de  démontrer  l'isomérie,  était  de  décom- 
poser la  rosaniline  par  une  réduction  convenable,  et  de  la  ramener  à 
ses  alcaloïdes  générateurs  :  elle  devait  se  dédoubler  en  aniline  et  en 
toluidine;  son  isomère,  an  contraire,  devait  fournir  exclusivement  de 
l'aniline  et  de  la  pseudotoluidine.  J'étais  à  la  recherche  d'une  mé- 
thode, lorsqu'une  circonstance  heureuse  m'a  mis  en  relation  avec 
M.  Berthelot,  et  m'a  permis  d'apprécier  les  avantages  de  la  «  méthode 
de  réduction  universelle  >  dont  il  a  doté  la  science,  et  à  laquelle  cette 
dernière  devra  dans  l'avenir  ses  plus  beaux  travaux  de  synthèse. 

Grâce  aux  conseils  pratiques  que  M.  Berthelot  a  bien  voulu  me 
donner,  j'ai  pu  éviter  de  longs  tâtonnements,  et  déterminer  les  condi- 
tions de  réduction  des  deux  rosanilînes. 

II.  Action  de  V acide  iodhydrique  sur  la  rosaniline  et  sur  son  isomère. 

L'acide  iodhydrique  que  j'ai  employé  a  été  obtenu  en  saturant  l'eaa 
jusqu'à  refus,  à  une  température  voisine  de  0^,  Sa  densité  a  été  trouvée 
=  2,05.  Les  matières  premières  ont  été  enfermées  dans  des  tubes 
résistants,  scellés  à  la  lampe,  introduits  dans  des  tubes  en  fer  forgé, 
fermés  par  des  vis.  On  les  a  chauffés  dans  un  grand  bain  d'huile,  en  se 
servant  de  gaz  d'éclairage  comme  combustible.  La  pi*ession  du  gaz  a 
été  maintenue  constante  à  l'aide  d'un  régulateur,  construit  par  MM.  Ga- 
vaillé-Coll.  Â  l'aide  de  ces  dispositions,  il  a  été  possible  de  maintenir  le 
bain  à  une  température  uniforme,  môme  pendant  la  nuit. 

Les  essais  préliminaires»  au  nombre  de  9,  faits  chacun  avec  1  gram- 
me de  fuchsine  commerciale,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

l*"  La  fuchsine  chauffée  à  iOO°  pendant  20  heures,  avec  10  fois  et 
mQme  20  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique,  ne  produit  que  de  la 
leacaniline;  la  réduction  s'arrête  là. 

2f  A  1&.  température  de  160%  la  réduction  commence;  on  constate 
des  traces  d'alcaloïdes  dans  les  produits  de  la  réaction. 
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S''  A230<^  la  leucaDiline  est  réduite,  les  alcaloïdes  sont  rc^générés; 
mais  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique  s'est  portée  sur  Tani- 
line;  la  toluidiue  a  résisté;  on  trouve  de  l'ammoniaque  et  un  hydro- 
carbure inattaquable  par  Tacide  nitrique  (hydrure  d'hexylène?}. 

i^  Entre  180  et  200^  la  leucaniline  est  réduite  partiellement;  il  ne 
se  forme  plus  d'ammoniaque.  On  trouve  de  l'aniline  et  de  la  toluidine 
parmi  les  produits  de  la  réaction. 

5<^  Si  à  la  même  température^  on  augmente  la  proportion  d'acide 
iodhydrique  (15  ou  20  fois  le  poids  delà  fuchsine),  l'action  réductrice 
se  porte  de  préférence  sur  l'aniline  régénérée  et  non  sur  la  leucaniline. 
Le  même  phénomène  se  produit  si  on  augmente  la  durée  du  contact. 

J'ai  fait  des  expériences  où  le  contact  a  été  maintenu  20,  40,  50^  60 
et  113  heures.  Le  maximum  de  rendement  correspond  à  une  durée 
de  48  à  50  heures,  en  employant  10  partie  d-hydracide.  ^ 

Dans  la  .crainte  que  ri5de  mis  en  liberté  ne  vienne  altérer  les  alca- 
loïdes régénérés,  j'ai  ajouté  du  phosphore  rouge  dans  quelques  tubes. 
La  réduction  dans  ce  cas  a  été  plus  avancée,  et  une  plus  forte  proporr 
lion  d'hydrocarbures  a  été  régénérée;  cela  se  conçoit,  puisque  la  con- 
centration de  l'acide  iodhydrique  est  restée  constante.  Il  n'y  a  pas  eu 
d'iode  mis  en  liberté  ;  le  contenu  des  tubes  était  incolore,  et  on  y  remar- 
quait fréquemment  de  beaux  cristaux  de  PHM. 

Réduction  du  chlorhydrate  de  rosaniîine.  —  J'ai  employé  : 

Sel  de  rosaniline  pur  5  grammes. 

Acide  iodhydrique  50       — 

On  a  chauffé  entre  i80o  et  200'*  pendant  51  heures. 

A  l'ouverture  des  tubes  il  ne  s'est  pas  dégagé  de  gaz.  La  quantité 
d*iode  i^ise  en  liberté  a  été  titrée  avec  une  dissolution  étendue  d'acide 
sulfureux.  On  a  trouvé  8k%5  au  lieu  de  ll^^a  que  demande  la  réduc- 
tion complète.  —  Lorsque  l'iode  a  été  titré  par  l'acide  sulfureux,  on  a 
pu  remarquer  dans  le  liquide  incolore^  quelques  gouttes  d'une  matière 
huileuse,  dense,  fortement  colorée.  Ce  produit  secondaire  n'a  pas 
été  examiné;  dans  quelques  expériences,  il  a  été  pesé.  Sa  production  a 
été  remarquée  dans  chacune  des  réductions  que  je  vais  décrire.  —  On 
a  saturé  les  acides  libres  par  un  excès  de  soude  caustique.  La  leuca- 
niline et  les  alcaloïdes  sont  mis  en  liberté.  Le  liquide  a  été  soumis  à  la 
distillation  jusqu'au  moment  où  les  vapeurs  d'eau,  en  se  condensant, 
n'amenaient  plus  avec  elles  des  gouttelettes  d'alcaloïdes.  —  La  leuca- 
niline, non  volatile,  reste  dans  l'appareil  distillatoire;  elle  a  été  recueillie 
sur  un  tiitre  taré,  et  on  en  a  déterminé  le  poids.  Pour  doser  les  alca- 
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loîdes  dans  le  liquide  distillé,  on  a  agité  ce  dernier  à  plusieurs  reprises 
avec  deTélher;  les  dissolutions  éthérées  ont  été  réunies,  et  desséchées 
sur  quelques  fragments  de  potasse  caustique  bien  sèche. — L'éther  a 
été  éliminé  par  distillation  au  bain-marie,  et  le  résidu  a  été  pesé  et 
considéré  comme  alcaloïdes  régénérés. 

La  méthode  d'analyse  que  je  viens  de  décrire  a  été  suivie  dans  tous 
ces  essais;  elle  donne  des  résultats  assez  exacts  pour  ce  genre  de  re« 
cherches. 

Les  alcaloïdes  régénérés  du  sel  de  rosaniline  ont  cristallisé  en  grande 
partie.  J'ai  trouvé  : 

Alcaloïdes  1«',20 

Leucaniline  2«%01 

Matière  goudronneuse         0s%39 

La  nature  des  alcaloïdes  a  été  déterminée  de  la  manière  suivante  : 

Une  petite  quantité  de  matière  a  été  dissoute  dans  quelques  centi- 
mètres cubes  d*éther;  cette  dissolution  versée  dans  un  tube  à  essai, 
avec  i^°  d'eau  environ,  a  été  additionnée  de  chlorure  de  chaux  ajouté 
goutte  à  goutte,  en  ayant  soin  d'agiter  fréquemment.  —  La  coloration 
bleue  que  prend  la  couche  aqueuse,  caractérise  la  présence  de  Vaniline; 
pour  rechercher  la  pseudotoluidine,  on  a  décanté  la  couche  éthérée  avec 
une  pipette  et  on  a  agité  avec  une  goutte  d'eau  contenant  1  %  envi- 
ron d'acide  sulfurique;  l'eau  se  colore  en  rouge  permanganate  s'il  y  a 
seulement  des  traces  de  cet  alcaloïde^  et  elle  reste  incolore  dans  le  cas 
où  il  n'y  a  que  de  l'aniline  ou  de  la  toluidine.  Cette  dernière  a  été  re- 
cherchée en  utilisant  la  coloration  qu'elle  produit  par  l'acide  nitrique  : 
on  a  dissous  une  petite  quantité  d'alcaloïde  dans  l'acide  sulfurique 
bihydraté,  et  on  a  ajouté  une  goutte  d'acide  nitrique;  la  coloration  pour- 
pre qui  se  développe  caractérise  la  toluidine  en  présence  d'aniline  ou 
de  pseudotoluidine,  une  coloration  bleue  caractérise  la  toluidine 
pure. 

A  l'aide  de  ces  réactions  qualitatives  nettes,  l'analyse  des  alcaloïdes 
se  fait  rapidement,  et  donne  des  résultats  exacts  avec  une  dépense 
minime  de  matière;  deux  ou  trois  milligrammes  suffisent. 

L'alcaloïde  régénéré  de  la  rosaniline  s'est  trouvé  formé  par  un  mé- 
lange d'aniline  et  de  toluidine;  je  n'ai  pas  trouvé  la  pseudotoluidine. 
Pour  m'assurer  de  l'absence  totale  de  cette  dernière,  j'ai  youIu  con- 
trôler les  résultats  de  l'analyse  qualitative,  par  une  séparation  quanti- 
tative  entreprise  sur  la  totalité  des  alcaloïdes  régénérés.  Je  lésai  trans- 
formés en  oxalates  acides  à  l'aide  d'une  liqueur  ttirée  d'acide  oxa- 
lique, employée  en  léger  «xcès.  Le  sel  obtenu  a  été  desséché  dans 
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un  courant  d'acide  carbonique  séché  à  60»;  cette  précaution  est 
nécessaire  pour  éviter  la  formation  de  matières  branes;  puis  on 
Ta  fait  digérer  avec  de  Téther  anhydre  à  froid.  Au  bout  de  quel* 
ques  heures^  ce  dernier  a  été  décanté,  évaporé  dans  un  matras 
taré^  desséché  avec  les  précautions  indiquées  plus  haut^  et  pesé;  son 
poids  a  été  trouvé  égal  à  0t(%07.  Examiné  à  l'aide  des  réactifs  de  la 
pseudorosaniline,  il  s'est  trouvé  complètement  exempt  de  cette  der- 
nière^ et  uniquement  formé  d'acide  oxalique.  —  La  méthode  de  sépa- 
ration que  j'ai  employée  dans  ce  cas  est  fondée  sur  la  solubilité  de 
Toxalate  acide  de  pseudotoiuidine  dans  i*éther  froid;  le  sel  de  tolui- 
dine  ne  se  dissout  pas  dans  ces  conditions» 

Cette  expérience  prouve  que  la  rosanilîne  se  dédouble,  par  une  ré- 
duction convenable,  en  aniline  et  en  toluidine;  elle  reproduit  les  alca- 
loïdes qui  ont  servi  à  sa  synthèse.  Ce  dédoublement  a  encore  une  autre 
signification  que  j'indique  en  passant  :  elle  vérifie  les  idées  admises 
sur  la  constitution  de  la  rosanilîne. 

Réduction  de  la  pseudorosamline.  —  JTai  employé  r 

Chlorhydrate  de  pseudorosaniline  pur        5  grammes. 
Acide  iodhydrique  50        — 

Le  tube  contenant  ce  mélange  a  été  chauffé  en  môme  temps  que 

le  premier. 

L'analyse  des  produits  de  la  réduction  a  donné  les  résultats  sui- 

vants  * 

Iode  mis  en  liberté  (au  lieu  de  ^^«^3)  12«',2 

Alcaloïdes  régénérés  OS',42 

PseudoieucaQiline  3S',40 

Matière  brune  08^08 

Quoique  la  quantité  d'iode  mise  en  liberté  soit  plus  grande  que  ne 
l'exige  la  théorie,  on  voit  qu'une  portion  notable  de  leucaniline  a 
échappé  à  la  réduction.  Par  contre,  j'ai  constaté  la  formation  d'am» 
moniaque  et  d'un  hydrocarbure  inattaquable  par  l'acide  nitrique. 
Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  pseudoleucaniline  semble  moins  ré- 
ductible que  la  leucaniline. 

Les  alcaloïdes  soumis  à  l'analyse  qualitative  se  sont  montrés  com* 
posés  d'aniline  et  de  pseudotoiuidine. 

L'épreuve  qualitative  a  été  contrûlée  par  une  séparation  effectuée 
sur  la  totalité  des  alcaloïdes  dont  je  disposais.  Je  les  ai  transformés  en 
bioxalates,  et  à.  l'aide  de  l'éther  froid  j'ai  enlevé  le  sel  de  pseudoto- 
iuidine. Le  résidu,  formé  d'ozalate  d'aniline  acide,  devait  contenir  la 
toluidine. 
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08%79  du  mélange  des  oxalates  ont  donné  un  résidu  pesant  0«',48, 
qui  s'est  trouvé  exempt  de  toluidine. 

Cette  expérience  prouve  que  la  pseudorosaniline  se  dédouble,  par 
une  réduction  convenable,  en  aniline  et  en  pseudotoîuidine;  elle  re- 
produit les  alcaloïdes  qui  out  servi  à  sa  synthèse.  L'arrangemeat  mo- 
léculaire des  alcaloïdes  a  persisté  dans  le  dérivé  coloré^  et  l'isomérie 
des  rosanilines  a  et  §  se  trouve  ainsi  établie  j^  des  preuves  irréfu- 
taMes^  tirées  de  la  synthèse  et  de  Tanaljse. 

IIL  — «  Actùm.  dâ  Vadde.  iodhydriqae  sur  les  fuchsines  commerciales. 

En  faisant  mes  essafs  préliminaires  avec  les  fuchsines,  j'ai  eu  Foc- 
casfon  de  constater,  parmi  les  produits  de  leur  réduction,  de  notables 
proportions  de  pseudotoluidine.  Ce  fait  n'a  rien  qui  doive  étonner; 
au  contraire,  il  eût  été  incompréhensible  que  cette  dernière  fût  tola* 
lement  absente,  puisqu'elle  existe  dans  Taniline  commerciale.  Pour 
confirmer  la  généralité  du  fait,  j'aî  réduit  des  fuchsines  d'origines  âî* 
verses;  j'en  donnerai  plus  bas  la  liste,  et  on  pourra  remarquer  qa^il 
y  en  a  parmi  elles  qui  remontent  aux  premiers  jours  de  cette  belle 
fabrication. 

!•  Fuchsine  fabriquée  par  M.  Gerber-Keller  à  Bâie  (1867).  Elle  est 
bien  cristallisée;  les  octaèdres  sont  incomplets.  Tai  employé  r 

Fuchsine  5  grammes.. 

Acide  iodhydnque  50        — 

Les  produits  de  la  réduction  se  so»f  trouvés  formés  ée  : 

Alcaloïdes  régénérés        *  0«',9 

Leucaniline  2«^,i5 

Iode  mis  en  liberté  9s>^4 

La  pseudotoluidine  paraît  le  plus  abondant  des  alcaloïdes  régénérés* 
L*aniline  et  la  toluidine  se  trouvent  en  quantité  plus  faible. 

2'  Rouge  de  toluène  de  M.  Coupler  (1867). 

Je  rappetlerai  qu*en  soumettant  cette  matière  colorante  à  une  série 
de  cristalîfsations  fractionnées,  j*iai  réussi  à  en  extraire  environ  50  p.% 
d'un  produit  dont  la  composition  et  la  solubilité  sont  celtes  du  chlor- 
hydrate de  rosaniline.  Son  analyse  et  celle  de  la  base  ont  été  pu- 
bliées (i).  J'ai  employé  : 

Rouge  de  toluène  5  grammes.. 

Acide  iodhydrique  50       — 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  z,  p.  205  (1868)^. 
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Produits  de  la  rédaction  : 

Alcaloïdes  régénérés  1>',4 

Leucaniline  3s%2 

Iode  mis  en  liberté  9^,1 

Les  alcaloïdes  régénérés  ont  été  transformés  en  oxalates  acides,  et 
le  sel  de  pseudotoluidine  en  a  été  séparé  par  Télher;  décomposé  par 
la  soude,  il  a  fourni  environ  i^fi  de  pseudotoluidine  pure.  Le  résidu 
insoluble  dans  Télber,  pesant  O^^j^i,  examiné  qualitativement,  a  été 
trouvé  composé  de  bioxalate  d'aniline  et  de  toluidine. 

La  génération  de  l'aniline  à  Taide  du  rouge  de  toluène  est  un  fait 
remarquable.  On  se  souvient  que  cette  matière  colorante  rouge  est 
préparée  avec  la  toluidine  liquide  de  M.  Coupler,  c'est-à-dire  avec  des 
matières  premières  exemptes  d'aniline.  Cette  dernière  résulte  de  Tac- 
tion  des  agents  oxydants  sur  l'une  des  deux  toluidines.  C'est  une  réac- 
tion dont  j'ai  vainement  essayé  de  déterminer  jusqu'ici  tous  les  élé- 
ments ;  elle  rappelle  le  dédoublement  du  toluène  en  benzine  et  en 
naphtaline,  par  l'action  de  la  chaleur,  qui  a  été  observé  par  M.  Ber* 
thelot.  11  se  pourrait  encore  que  le  toluène  ou  méthylbenzine  pût 
subir  dans  ses  dérivés  une  réaction  correspondant  à  un  dédoublement 
bn  benzine  et  diméthylbenzine  ou  xylène;  dans  ce  cas,  l'une  des  deux 
toluidines  ou  le  mélange  des  deux  donnerait,  par  Taclion  oxydante, 
de  l'aniline  et  de  la  xylidine  : 

C7H9Az(a)  -f  C7H9Az(p)  =  C«H7Az  +  C^H^Az. 

La  xylidine  et  ses  dérivés  colorés  sont  encore  trop  peu  connus  pour 
que  leur  recherche  dans  le  rouge  de  toluène  puisse  être  fruc- 
tueuse. 

3<^  La  leucaniline  obtenue  à  l'aide  du  rouge  de  toluène  a  été  traitée 
avec  10  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique.  Une  nouvelle  portion  d'al- 
caloïdes a  été  régénérée.  On  y  a  constaté  la  présence  d'anilgie  et  des 
deux  toluidines. 

* 

Je  crois  inutile  de  continuer  à  donner  le  détail  de  toutes  ces  expé- 
riences de  réduction  ;  je  veux  me  borner  à  faire  l'énumération  des 
fuchsines  qui  ont  été  examinées  : 

4<»  Fuchsine  de  la  première  opération  à  l'acide  arsénique,  faite  à 
Lyon;  donnée  par  M.  Fayolle,  de  Mulhouse. 

5o  Fuchsine  provenant  de  la  maison  Franck  et  Renard,  de  Lyon; 
préparée  par  le  bichlorure  d'étain. 

6°  Azaléine,  préparée  en  1860  par  M.  Gerber-Keller,  avec  le  nitrate 
mercurique. 
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7°  Fuchsine  d'origine  anglaise,  de  Tannée  1864,  reniarquable  par  la 
perfection  des  cristaux. 

J'ai  obtenu  la  pseudotoluidine  dans  toutes  ces  expériences;  je  l'y  ai 
trouvée  en  quantité  au  moins  égale  à  celle  de  la  toluidine.  On  peut 
conclure  de  ces  résultats  que  la  pseudotoluidine  a  existé  dans  les  pre- 
mières anilines  qui  ont  servi  à  la  fabrication  soit  des  fuchsineb,  soit 
des  azaléines.  Du  reste^  il  ne  saurait  en  être  autrement.  D'après  des 
expériences  que  je  pense  pouvoir  publier  bientôt,  et  pour  lesquelles 
M.  Bertheiot  m'a  fourni  de  nombreux  matériaux,  le  toluène,  quelle 
que  soit  son  origine,  produit,  sous  Taction  de  l'acide  nitrique,  simul- 
tanément, deux  nitrotoluènes  isomères,  qui  correspondent  aux  deux 
toluidines  et  aux  deux  rosanilines  que  j'ai  déjà  fait  connaître. 

Mais  quelle  est^  d'après  les  résultats  que  je  viens  d'exposer,  la  com- 
position des  fuchsines  commerciales  et  de  la  rosaniline  que  les  travaux 
de  M.  Hofmann  ont  si  bien  fait  connaître? 

La  première  hypothèse  qui  se  présente  à  l'esprit,  c'est  d'admettre 
que  les  fuchsines  commerciales  contiennent  les  sels  de  rosaniline  et 
de  son  isomère  à  l'état  de  mélange.  Le  fait  de  Tisomorphisme  permet 
leur  coexistence  dans  le  même  cristal;  le  fait  de  leur  solubilité  égale 
s'oppose  à  leur  séparation  par  cristallisation  fractionnée.  D'après  cette 
manière  de  voir,  M.  Hofmann  aurait  opéré  sur  un  mélange,  et  il  ne 
me  parait  guère  probable  qu'il  eût  obtenu  dans  ce  cas  la  rosaniline 
cristallisée,  par  simple  précipitation. 

Cette  considération  rend  plus  probable  une  deuxième  hypothèse^ 
d'après  laquelle  la  fuchsine  contiendrait  simultanément,  dans  la  môme 
molécule,  les  radicaux  des  deux  toluidines. 

La  synthèse  s'expliquerait  par  l'équation  suivante  : 

1C«H4 
C7H6(a).  H20. 
C7H6(6) 
H3 

Cette  base  constituerait  un  troisième  isomère  de  la  rosaniline.  Dans 
l'état  actuel  de  la  science,  il  sera  difficile  de  décider  la  question  d'une 
manière  positive. 

En  terminant^  je  me  fais  un  plaisir  de  signaler  l'un  de  mes  élèves, 
M.  Nikiforoff,  dont  le  concours  zélé  a  beaucoup  contribué  à  l'achève- 
ment de  ce  travail. 
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(Sur  la  recherche  du  «oufre  par  le  mfoetfmc^pe, 

i>ar  M.  €1.  JiAUEV. 

!,  —  Le  soufre  donne,  en  brûlant  dans  Taîr,  trac  flamme  blene  dont 
la  lumière,  analysée  à  l'aide  d'un  prisme,  fournit  nn  spectre  con^nn. 
L'hydrogène,  en  brûlant  dans  Pair,  donne  aussi  un  spectre  continu; 
mais  si  Ton  vient  à  examiner  de  la  même  façon  la  flamme  de  l'hydro- 
gène dans  laquelle  on  fait  arriver  des  vapeurs  de  soufre,  on  aperçoit 
un  spectre  compliqué,  signalé  pour  la  première  fois  par  M.  Mulder, 
enl«64(i). 

n  es!  à  remarquer  qu'on  ne  l'observe  pas  dans  la  partie  chaude  de 
la  flamme,  dans  celle  où  l'oxygène  de  l'air  pénètre,  mais  seulement 
dans  le  noyau  central  composé  dTiydrogène  presque  pur,  et  dont  la 
température  n'est  pas  fort  élevée  :  cette  partie  de  la  flamme  se  dis- 
tingue d'ailleurs  nettement  par  une  belle  nuance  bleue.  Lorsqu'on 
refroidit  la  flamme  sulfureuse^  la  môme  coloration  apparaît  à  l'endroit 
refroidi;  elle  ne  se  produit  cependant  pas  à  la  périphérie  delà  flamme^ 
parce  que  le  soufre-  y  est  brûlé,  et  qu'en  brûlant  il  donne  une  lumière 
pSlle,  caractérisée  par  un  spectre  continu. 

Le  spectre  de  la  flamme  d'hydrogène  colorée  par  le  soufre  se  com- 
pose d'une  vingtaine  de  raies  brillantes  et  presque  équidistantes  dans 
le  vert  et  dans  le  bleu.  Du  côté  du  violet,  les  raies  se  groupent  en  bandes 
et  Ton  aperçoit  tout  d'abord  deux  ou  trois  de  ces  groupes  dans  chacun 
desquels  rœil  distingue  facilement  au  moins  deux  raies  princi- 
pales. 

Dans  notre  instrument,  où  les  raies  du  potassium  et  du  sodium  Kk, 
Na,  et  Kp,  occupent  les  divisions  13,50  et  163,  les  petites  raies  courent 
depuis  le  jaune  jusqu'à  la  division  120  environ,  sans  qu'il  soit  possible 
d'en  signaler  une  comme  plus  importante  que  les  autres.  On  peut 
cependant  compter  comme  des  raies  assez  brillantes  celles  qui  corres- 
pondent aux  divisions  95,103,113.  Une  première  bande,  partagée  par 
une  raie  noire,  se  présente  de  124  à  127;  une  seconde  très-caractéris- 
tique et  d'une  disposition  semblable,  de  134  à  140;  une  troisième  de 
145  à  152,  enfin  des  bandes  moins  lumineuses  se  montrent  entre  159 
et  165,  et  dans  l'extrême  violet,  vers  176. 

Il  est  remarquable  que  ce  spectre  ne  coïncide  avec  aucun  des  deux 
spectres  du  soufre  obtenus  à  l'aide  des  tubes  de  Geîssler  par  MM.  Plûc- 
ker  et  Hittorff,  Sa  disposition  rappelle  tout  à  fait  celle  du  spectre  de 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  1864,  t.  i,  p.  453, 
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premier  ordre  découvert  par  ces  savants;  mais  la  coïncidence  des  raies 
n'est  pas  exacte. 

IL  —Lorsque  l'on  écrase  la  flamme  de  Thydrogëne  pur,  brûlant  à 
rextrémité  de  platine  d'un  chalumeau  ordinaire,  contre  la  surface  d'un 
bain  d'acide  sulfurique^  on  voit  apparaître  au  contact  du  liquide  une 
magnifique  coloration  bleue,  remarquée  d'abord  par  M.  Merz  en 
i861  (i).  Le  spectre  de  cette  flamme  a  été  examiné  comparativement 
avec  le  précédent  :  il  a  été  trouvé  identique  avec  lui.  On  peut  donc 
supposer  que  le  soufre  est  mis  à  nu  dans  Tatmosphère  réductrice  de 
la  flamme,  et  qu'il  y  brille  de  sa  lumière  propre. 

En  faisant  passer  les  vapeurs  d'acide  sulfurique  dans  la  flamme. 
Taxe  de  celle-ci  se  colore  absolument  comme  dans  le  cas  du  soufre  : 
l'expérience  réussit  également  avec  l'acide  sulfureux. 

III.  —  On  pouvait  prévoir  que  la  même  réaction  spectroscopique  se 
retrouverait  chez  les  sulfates;  en  effet,  il  suffit  d'écraser  la  flamme  de 
l'hydrogène  contre  un  cristal  de  sulfate  de  soude,  de  sulfate  d'ammo- 
niaque, d'alun,  de  gypse,  etc.,  etc.,  pour  apercevoir  la  coloration  bleue 
caractéristique  du  soufre.  On  obtient  encore  le  même  résultat  avec  les 
sulfites  et  les  hyposulfites.  Mais  il  importe  de  signaler  des  corps  où  cette 
réaction  ne  se  produit  que  difficilement^  tel  est  le  sulfate  de  baryte,  qui 
ne  se  décompose  qu'à  une  haute  température  en  colorant  la  flamme 
par  le  baryum  qu'il  contient. 

Dans  tous  ces  essais^  il  faut  se  souvenir  que  la  coloration  bleue  de  la 
flamme  apparaît  au  contact  du  corps  sulfuré  relativement  froid.  Il  faut 
donc  changer  fréquemment  la  surface  en  contact  avec  le  jet  gazeux 
et  regarder  au-dessous  de  la  flamme  jaune  due  au  sodium  lorsque  celle* 
ci  se  manifeste.  Il  importe  aussi,  pour  des  raisons  développées  plus  bas, 
d'opérer  sur  des  surfaces  qu'on  vient  de  mettre  à  nu  par  clivage  ou  par 
<!assure. 

Dans  le  cas  du  sulfate  de  baryte  et  dans  tous  les  cas  semblables,  on 
peut  faire  apparaître  la  coloration  bleue  par  un  procédé  très-simple. 
On  fond  la  substance  avec  le  sel  de  phosphore  sur  le  fil  de  platine,  et 
on  plonge  la  perte  dans  la  flamme  de  Thydrogène.  Il  suffit  alors  de 
refroidir  cette  flamme  d'une  façon  quelconque,  en  l'écrasant  contre  la 
surface  de  l'eau,  par  exemple^  pour  faire  apparaître  une  coloration 
bleue^  bordée  cette  fois  d'une  auréole  verte  et  dont  le  spectre  présente 
à  la  fois  les  bandes  du  soufre  et  celles  du  phosphore  que  MM.  Chris- 
tophle  et  Beilstein  ont  décrites. 

<1)  Répertoire  de  chimie  pure^  isai,  p.  185. 
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IV.  —Lorsqu'on  fail  brûler  de  rhydrogèoe  à  Tinlérieup  d'une  éprou- 
Tette^  on  observe  souvent  une  coloration  bleue  sur  les  bords  de  la 
flamme.  Cette  coloration  peut  se  reproduire  en  promenant  le  jet  d*by- 
drogène  enflammé  contre  la  surface  d*une  éprouvette  ou  d'un  flacon 
de  verre  tendre.  La  flamme  bleue  qu'on  obtient  d'ordinaire  par  ce 
moyen  a  été  attribuée  au  soufre  par  M.  Barrett  (i);  elle  donne 
le  spectre  du  soufre.  Ce  résultat  ne  doit  pas  surprendre  si  l'on 
songe  que  le  verre  contient  du  soufre  et  se  recouvre  souvent  de 
sulfate  de  soude;  mais  on  peut  faire  voir  que  c'est  surtout  au  soufre 
apporté  par  les  poussières  de  l'air  qu'est  due  la  coloration  que  je  viens 
de  signaler.  On  peut  en  effet  la  produire,  en  promenant  la  flamme  de 
l'bydrogène  à  la  surface  de  la  plupart  des  objets  exposés  pendant  long- 
temps à  la  poussière  de  Paris,  tandis  qu'on  ne  réussira  que  très-rare- 
ment en  faisant  Texpérience  à  la  campagne.  Ces  recherches  conduisent 
donc  au  môme  résultat  que  celles  de  M.  Gênez,  qui  ont  mis  en 
évidence  la  présence  du  sulfate  de  soude,  et  en  général  des  com- 
posés sulfatés,  dans  l'air  commun. 

V.  —  On  conçoit  qu'en  raison  de  la  sensibilité  de  la  réaction  et  de  la 
diffusion  du  soufre,  la  recherche  de  cet  élément  doive  s'effectuer  au 
milieu  de  certaines  précautions.  Voici  comment  Ton  a  opéré  dans  le 
cours  de  ces  recherches.  L'hydrogène  était  dégagé  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  le  zinc,  on  le  purifiait  par  le  sulfate  de  cuivre^  le  chlorure 
de  mercure  et  la  potasse  caustique,  ou  bien  par  le  nitrate  d'argent.  Les 
principales  expériences  ont  été  répétées  avec  l'hydrogène  produit  par 
l'électrolyse  de  l'acide  chlorhydrîque  très-étendu,  ou  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  cet  acide.  La  flamme  brûlant  à  l'extrémité 
de  platine  d'un  chalumeau  ordinaire  était  presque  invisible  et  ne  pré- 
sentait absolument  pas  de  noyau  coloré.  Elle  était  disposée  devant  la 
fente  d'un  spectroscope  à  un  prisme  et  on  lui  faisait  lécher  oblique- 
ment la  surface  de  l'objet  en  expérience.  Toutes  les  observations  étaient 
faites  dans  la  chambre  obscure,  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

jiur  un  homologue  du  eamphre  de  Bornéo,  par  M.  H.  C^AEi. 

L'essence  de  patchouli  abandonnée  à  elle-même  ne  tarde  pas  à 
laisser  déposer  un  corps  cristallisé.  Les  circonstances  qui  favorisent  ou 
retardent  le  dépôt  de  ces  cristaux  sont  assez  mal  définies;  j'ai  pu  re- 
marquer cependant  que  la  dessiccation  de  l'essence  au  moyen  du 
chlorure  de  calcium  fondu  facilite  la  formation  de  cette  substance 

(1)  Philosophical  Magazine,  xxz,  p.  313,  1805. 
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solide.  Ce  corps  est  depuis  longtemps  connu  des  pbairnaeiaig  sous  le 
nom  de  camphre  de  patchouli.  C'est  ainsi  que  nous  continuerons  à  le 
désigner  dans  cette  note,  car  son  analyse  et  sa  densité  de  vapeur 
doivent  nous  le  faire  considérer  comme  un  homologue  du  camphre 
de  Bornéo  dont  la  formule  serait  C^OH^so*.  En  efiFel,  la  moyenne  de 
plusieurs  analyses  de  ce  composé  donne 

C  80,1 

H  12,6 

tandis  que  la  formule  précitée  exige 

C  80,3 

H  12,5 

La  densité  de  vapeur  de  cette  substance,  prise  à  la  température  de 
32l<*,  a  élé  trouvée  égale  à  8,00.  La  densité  calculée  serait  égM^^  7,85. 

Le  camphre  de  patchouli  est  un  corps  solide,  fusible  entre  54  et  55^ 
et  bouillant  régulièrement  à  296o;  sa  densité,  prise  à  la  température 
de  4%5,  est  de  1,051.  Ce  corps,  insoluble  dans  l'eau,  se  dissout  en 
très-grande  quantité  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Il  se  précipite  de 
ces  dissolutions  sous  forme  de  cristaux  parfois  très-volumineux  et 
très-réguliers.  Ces  cristaux  appartiennent  au  système  hexagonal. 
Us  sont  constitués  généralement  par  des  prismes  horizontaux  ter- 
minés par  une  pyramide  à  six  faces.  Cette  substance,  contraire- 
ment à  ce  qui  a  lieu  pour  le  camphre  de  Bornéo,  est  douée  d'un 
pouvoir  rotatoire  à  gauche  :  ainsi  1  gramme  de  ce  corps  dissous  dans 
5«  «',3  d'alcool  absolu,  de  manière  à  former  une  colonne  de  0",05  de 
long,  a  fait  éprouver,  à  un  rayon  de  lumière  polarisée  une  déviation 
de  9^,1  à  gauche. 

Si  Ton  distille  ce  nouveau  composé  avec  du  chlorure  de  zinc,  on 
obtient  un  liquide  bouillant  entre  248  et  252^. 

Cette  substance,  comme  on  devait  s*y  attendre,  est  un  carbure  d'hy- 
drogène qui  a  pris  naissance  par  la  déshydratation  du  camphre.  Sa 
composition,  comme  du  reste  Ta  prouvé  son  analyse,  doit  être  repré- 
sentée par  la  formule  C^^^H^o. 

On  n*a  pas  pu  prendre  la  densité  de  vapeur  de  cette  substance,  car 
à  quelques  degrés  au-dessus  de  son  point  d'ébullition,  elle  s'altère  et 
parait  se  transformer  en  polymères. 

On  conçoit  que  ce  nouveau  produit  pourrait  être  le  point  de  départ 
de  toute  une  série  de  composés  et  qu'il  pourrait  en  particulier  donner 
naissance,  par  oxydation,  à  un  homologue  du  camphre  des  laurinées. 

Je  n'ai  pas  pu,  malgré  l'intérêt  que  pouvaient  présenter  ces  recher- 

MOUT.  SiR.,  T.  XI.   1869.  —  80G.  CBIM.  21 
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ches,  pousser  plus  loin  l'étude  de  ce  corps,  vu  la  faible  quantité  mise 
à  ma  disposition  par  M.  Boyveau^  auquel  je  suis  heureux  du  reste  d*a« 
dresser  ici  tous  mes  remerciments. 

Il  était  naturel  de  se  demander  quelle  relation  pouvait  exister  entre 
ce  camphre  et  l'essence  môme  de  patchouli  au  sein  de  laquelle  il  se 
forme.  Or  cette  essence,  soumise  à  la  distillation,  passe  presque  com- 
plètement entre  282  et  294<*.  L'analyse  de  cette  portion  nous  a  montré 
qu'elle  possédait  la  môme  composition  que  le  camphre;  soumise  à 
Taction  du  chlorure  de  zinc,  elle  a  également  donné  naissance  au 
môme  hydrocarbure.  De  ces  faits  Ton  est  en  droit  de  conclure  que 
ces  deux  substances  sont  isomères. 

Le  camphre  de  patchouli  n*ayant  aucune  valeur  commerciale,  il 
y  aurait  un  certain  intérêt  à  en  empocher  la  production  aux  dépens 
de  l'essence  dont  le  prix  est  assez  élevé.  Mais  le  camphre  résultant 
d'un  simple  changement  moléculaire,  il  n'existe  aucun  moyen  de 
s'opposer  à  sa  formation.  Je  crois  cependant^  ainsi  que  je  l'ai  dit  au 
commencement  de  cette  note,  que  la  présence  dans  l'essence  d'une 
certaine  quantité  d'eau,  peut  non-seulement  retarder,  mais  empêcher 
sa  transformation  isomérique. 

ÂNÂLYSl  DIS  itoOIRIS  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

'     PDBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'fiTRANGER. 


^CHIMIE  MINÉRALE. 
(Ihir  quelques  eobaliaiiiiBea,  par  HI.  B.  mULS  (!}• 

On  obtient  facilement  du  chlorure  lutéocobaltique  (hexammoniotri- 
chlorure  de  cobalt)  en  chauffant  du  chlorure  de  cobalt  avec  du  sel 
ammoniac,  de  l'ammoniaque  et  un  oxydant  énergique.  En  mainte- 
nant, par  exemple,  pendant  20  heures  à  70*  d&ns  un  rase  résistant  et 
bien  bouché  15  parties  chlorure  de  cobalt  cristallisé,  autant  de  sel  am- 
moniac et  de  permanganate,  avec  6  parties  i/4  d'ammoniaque  conceD- 
trée,  il  se  forme  une  solution  orange  et  un  dép^^t  noir  de  peroxydes  dé  oo* 
balt  et  de  manganèse,  accompagné  de  âr&itattt  mamelonnés  de  chlorure 

(1)  Phiioêophical  Mnjs/ûiinê,  h*  B4r.,  U  ttxv,  p.  ÈlOk  ^  Jimmai  fSsr  prûkUfofM 
Chemie^  t,  cv,  p.  344»  1866,  n»  22. 
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lutéocobaltique  qu'on  ajoute  à  celui  contenu  dans  la  solution:  on  en 
obtient  ainsi  71  p.  %  de  la  quantité  théorique. 

Cette  proportion  s'élève  à  80  p.  %  si  l'on  emploie  1  partie  de  bi- 
chromate au  lieu  de  15  parties  de  permanganate*  Le  peroxyde  de 
manganèse  donne  également  de  bons  résultats. 

Le  peroxyde  de  cobalt»  traité  à  10^  en  tubes  scellés,  par  du  sel  am- 
moniac et  de  ranmioniaque,  se  transforme  presque  entièrement  en 
chlorure  lutéocobaltique.  Enfin  on  obtient  encore  ce  dernier  en  trai- 
tant une  solution  ammonicale  de  chlorure  de  cobalt  par  du  chlorure 
de  chaux,  du  brome  ou  de  Tiode^  ou  bien  par  Faction  de  Tammonia* 
que  à  70<*  sur  le  chlorure  purpuréocobaltique  (pentammonique)^  avec 
ou  sans  addition  de  sel  ammoniac. 

Action  de  Veau  sur  le  Mom/re  lutéoc(^alHque.  La  solution  de  ce  sel 
donne  par  Tébullition  un  précipité  noir  qui  est  du  sesquioxyde  de  cp« 
balt,  suivant  M.  Fremy,  de  l'hydrate  Co304,3HO  d'après  M.  Genth  et 
M.  Gibbs,  et  de  l'oxyde  Co*05  d'après  Tauteur  ;  la  liqueur  séparée  de 
ce  précipité  renferme  encore  du  cobalt.  On  obtient  également  un  oxyde 
inférieur  au  sesquioxyde  lorsqu'on  opère  la  décomposition  à  100»  dans 
des  tubes  scellés;  dans  ce  cas  il  ne  reste  que  des  traces  de  cobalt  en 
dissolution;  quant  à  l'ammoniaque  elle  existe  moitié  à  l'état  de  chlo- 
rure, moitié  à  l'état  libre  y  une  petite  portion  seulement  est  transformée 
en  azotate. 

Action  de  Veau  sur  îe  chlorure  purpuréocobaltique.  Ce  sel  (3  péntam* 
moniochlorure  cobàltique)  s'obtient  facilement  en  traitant  à  l'ébuUition 
une  solution  ammonicale  de  chlorure  de  cobalt  par  du  permanganate 
de  potasse,  puis  par  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  vaut  encore  mieux  dis* 
soudre  5  parties  de  chlorure  de  cobalt  et  5  parties  de  sel  ammoniac 
dans  100  parties  d'eau^  y  ajouter  22  parties  d'ammoniaque  concentrée 
et  2  parties  de  chlorure  de  chaux,  abandonner  le  tout  à  l'air  pendant 
24  heures^  puis  faire  bouillir  avec  HCl.  ChaufiTé  longtemps  à  lOO^*  avec 
de  l'eau,  ce  chlorure  parait  donner  le  môme  oxyde  Co^^  que  le  chlo« 
rure  précédent. 

Le  chlorure  roséocobaltique  {oL-peniammoniochloruré)  se  prépare  aisé- 
ment, d'après  l'auteur,  en  ajoutant  d'un  coup  27  cent,  cubes  d'ammo* 
Iliaque  concentrée  et  2  grammes  5  de  permanganate  dissous  dans  une 
solution  froide  de  5  grammesde  chlorure  de  cobalt  dans  90  cent,  cubes 
d'eau  ;  après  24  heures,  on  filtre  et  on  neutralise  par  HCl  étendu  qu'on 
précipite  par  un  mélange  de  3  volumes  HCl  concentré  et  de  1/3  de 
volume  d'alcool  ;  on  lave  le  précipité  d'abord  avec  ce  mélange,  puis 
avec  de  ralcoolseoU  Ce  sel  renferme  5AzH3,^Gl^,H^;  porté  àrébuli* 


308  CHIMIE  MINÉRALE. 

tion  avec  une  goutte  d'acide  chlorbydrique,  il  se  transforme  en  chlo- 
rure de  purpuréocobaltiaque. 

Le  cblorure  de  cobalt  cristallisé  renferme  -GoCl'  -f~  GH^O-,  ainsi  que 
l'ont  établi  Brooke  et  Marignac. 

L'action  de  Teau  sur  les  cobàltamines  précédentes  donne  toujours 
lieu  à  beaucoup  de  sel  ammoniac^  et  une  partie  de  l'ammoniaque  qui 
devrait  devenir  libre  se  transforme  en  acide  azotique  ;  enfin  il  y  a  tou- 
jours un  peu  de  cblorure  de  cobalt  qui  est  mis  en  liberté,  et  Toxyde 
qui  se  sépare  renferme  Go^.  Nous  ne  suivrons  pas  Fauteur  dans  les 
considérations  auxquelles  il  se  trouve  amené  sur  les  réactions  qui 
donnent  lieu  à  ces  divers  produits. 

(Sur  le  rhodium,  par  HI.  BIJIVI9EIV  (1). 

Pour  obtenir  le  rhodium  à  l'état  de  pureté,  Tauteur  a  utilisé  le  pré- 
cipité métallique  produit  par  le  fer  dans  les  eaux-mères  du  chloro« 
platinate  d'ammonium  provenant  du  traitement  des  minerais  de  pla- 
tine; ce  précipité,  qui  est  riche  en  palladium  et  en  rhodium,  renfermu 
en  outre  une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  tous  les  autres  métaux 
de  platine. 

L'auteur  commence  par  calciner  au  rouge  sombre  ce  précipité  mé- 
tallique avec  la  moitié  ou  le  tiers  de  son  poids  de  sel  ammoniac  jusqu'à 
volatilisation  complète  de  ce  sel.  Par  Cette  opération,  la  silice  géla- 
tineuse devient  pulvérulente,  les  métaux  étrangers  aux  métaux  du 
platine  se  transforment  partiellement  en  chlorures,  tandis  que  l'iri- 
dium, le  rhodium  et  le  ruthénium  restent  insolubles.  En  reprenant 
par  Taclde  azotique  et  évaporant  à  consistance  sirupeuse,  le  mélange 
donne  assez  d'acide  cblorhydrique  (à  cause  de  la  présence  des  chlo- 
rures de  fer  et  de  cuivre)  pour  transformer  le  platine  en  bichlorure  et 
le  palladium  en  protochlorure.  La  liqueur  étendue  d'eau  et  filtrée  est 
alors  additionnée  de  chlorure  de  potassium  qui  précipite  le  platine,  et 
les  eaux-mères  de  ce  précipité  étant  agitées  avec  du  chlore  donnent 
un  nouveau  précipité  rouge  brique  de  palladichlorure  de  potassium 
renfermant  environ  le  quart  de  son  poids  de  chloroplatinate,  ainsi  que 
du  fer,  du  cuivre,  du  rhodium  et  de  l'iridium.  Ce  précipité  fut  dissous 
dans  l'eau  et  la  solution  évaporée  avec  de  l'acide  oxalique,  reprise  par 
l'eau  et  traitée  par  du  chlorure  de  potassium  qui  sépare  R^PtCl^,  tandis 
que  la  liqueur  brune  fournit,  par  l'évaporation,  des  cristaux  verdâtres 
de  prolochlorure  palladiopotassique  pur  dont  les  eaux-mères  donnent, 

(1)  Annalen  der  Çhemie  und  Pharmacie,  t.  czlvi,  p«  269.  Join  1868. 
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avec  l'iodure  de  potassium,  de  Tiodure  de  palladium^  après  élimiDa- 
tioQ  du  fer  et  du  cuivre  par  la  soude  caustique.  11  ne  faut  pas  ajouter 
un  excès  d'iodure  de  potassium,  parce  qu'il  redissout  de  Tiodure  de 
palladium.  Enfîn^  les  eaux-mères  de  l'iodure  de  palladium  sont  éva« 
porées  à  sec  avec  de  Tiodure  de  potassium  et  fournissent  ainsi  de  Tio- 
dure  de  rhodium  et  d*iridium. 

Le  résidu  du  traitement  précédent  par  Tacide  azotique  est  soumis  au 
traitement  suivant  :  On  fond  du  zinc  dans  un  creuset  et  on  le  sau- 
poudre de  sel  ammoniac  ;  il  est  alors  très-fluide,  ressemble  au  mer- 
cure et  est  très-apte  à  dissoudre  les  métaux  qui  peuvent  se  combiner 
avec  lui ,  on  ajoute  le  résidu  métallique  à  8  parties  de  zinc  ainsi  fondu 
et  Ton  maintient  la  fusion  pendant  quelques  heures  en  ajoutant  de 
temps  à  autre  du  sel  ammoniac  en  poudre  :  on  laisse  alors  refroidir  et 
Ton  trouve  dans  le  creuset  trois  zones  ;  la  supérieure  ne  renferme  pas 
de  métaux  du  platine  et  s'isole  facilement  par  le  marteau;  la  zone 
moyenne^  étroite^  est  formée  de  fragments  poreux  d'un  alliage  de 
zinc  et  de  métaux  du  platine,  englobés  dans  du  chlorure  de  zinc;  la 
couche  inférieurer  est  un  régule  métallique  souvent  cristallisé;  on  re- 
fond  ce  dernier  avec  les  fragments  métalliques  de  la  zone  moyenne^ 
et  avec  du  zinc,  puis  on  coule  la  masse  fondue  dans  de  l'eau.  La  gre-* 
naille  ainsi  obtenue  s'attaque  facilement  par  l'acide  chlorhydrique, 
qui  laisse  les  métaux  du  platine  à  Tétat  de  liberté,  souillés  encore  par 
du  plomb,  du  cuivre,  du  fer  et  du  zinc.  Un  traitement  à  Tacide  chlor- 
hydrique  concentré  enlève  non-seulement  le  zinc  et  le  fer^  mais  aussi 
le  plomb  et  le  cuivre,  parce  qu'il  se  forme  un  couple  voltaïque  entre 
les  métaux  du  platine  et  les  métaux  étrangers. 

Les  métaux  ainsi  séparés  du  zinc  forment  une  poudre  noire  très- 
divisée,  qui  produit  une  explosion  accompagnée  de  lumière,  lorsqu'on 
la  chauffe  légèrement,  ce  que  l'auteur  attribue  à  un  changement  allo- 
tropique, car  il  ne  se  dégage  aucun  gaz.  Ces  métaux  sont  du  rhodium 
et  de  l'iridium  avec  des  traces  d'auti*es  métaux  du  platine,  ainsi  que  de 
plomb^  de  cuivre^  de  fer  et  de  zinc.  Pour  les  puri6er,  on  les  mélange 
avec  3  à  4  parties  de  chlorure  de  barjiim  anhydre  et  on  chauffe  dans 
un  courant  de  chlore  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  formé  un  sublimé  de 
chlorure  ferrique  dans  le  col  du  ballon.  On  épuise  alors  la  mas|6  par  de 
Teau  qui  dissout  tous  les  métaux  présents  à  l'état  de  chlorure,  sauf  du 
ruthénium. 

La  solution  aqueuse  est  traitée  par  de  l'acide  sulfurique  pour  préci- 
piter la  baryte,  puis  par  un  courant  d'hydrogène  pour  précipiter  les 
métaux  du  platine.  Pour  cela,  on  introduit  la  solution  dans  un  ballon, 
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que  i*on  remplit  à  moitié;  on  fait  bouillir  pendant  une  demi-heure, 
puis  on  éloigne  le  feu  et  on  cbasse  la  yapeur  d'eau  par  un  courant 
rapide  d'hydrogène  ;  Tappareil  étant  ainsi  purgé  d'air  et  rempli  d'hy- 
drogène, on  ferme  le  tube  qui  donnait  issue  à  l'excès  de  gaz  et  on  laisse 
le  ballon  en  communication  avec  l'appareil  continu  à  hydrogène.  Le 
ballon  doit  être  maintenu  ainsi  pendant  5  à  6  jours  dans  un  bain- 
marie  bouillant  à  niveau  constant.  Les  premières  portions  qui  se  pré- 
cipitent sont  le  platine  et  le  palladium^  puis  le  rhodium^  et  enfin 
l'iridium  qui  forme  les  dernières  portions.  Tous  ces  métaux  sont  pré- 
cipités en  petites  écailles  brillantes  ou  en  dendrites.  Traités  par  l'eau 
régale,  ils  cèdent  le  platine  et  le  palladium,  qu'on  sépare  parla  mé« 
thode  indiquée  précédemment  et  dans  les  eaux-mères  desquels  on 
trouve  un  peu  de  rhodium  et  d'iridium. 

On  calcine  dans  de  l'hydrogène  la  portion  insoluble  dans  l'eau  régale, 
on  la  mélange  avec  du  chlorure  de  baryum  et  on  traite  par  le  chlorCi 
comme  ci-dessus,  pour  lui  enlever  le  reste  du  palladium  et  du  platine 
à  l'état  de  chlorure  double  et  d'iodure.  Enfin,  on  procède  à  la  sépara- 
tion du  rhodium  et  de  Yiridium  contenus  à  l'état  de  chlorures  dans 
les  eaux-mères,  d'où  l'on  a  séparé  le  platine  et  le  palladium  ;  on  éva- 
pore cette  solution  brune  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  filtre  et 
l'on  ajoute  un  grand  excès  de  bisulfite  de  soudo,  qui  occasionne  un 
précipité  jaune  citron  de  sulfite  double  de  soude  et  de  rhodium;  la 
liqueur,  presque  décolorée,  laisse  déposer,  lorsqu'on  la  chauffe,  une 
autre  portion  du  môme  sel,  accompagnée  du  sel  correspondant  d'iri- 
dium; la  liqueur  filtrée  étant  concentrée,  fournit  encore  deux  préci- 
pités :  l'un,  blanc  jaunâfre^  est  Irsel  d'iridium,  avec  des  traces  de  rho- 
dium ;  l'autre,  formé  d'écaillés  cristallines,  renferme  de  l'iridium,  et 
constitue  peut-être  un  nouveau  métal. 

On  ajoute  ensuite  les  sulfites  doubles,  par  petites  portions,  dans  un 
creuset  de  platine  renfermant  de  l'acide  sulfurique  concentré;  on 
chauffe  au  bain  de  sable  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  sulfurique  en  excès 
ait  été  évaporé,  puis  on  reprend  par  Peau.  L'iridium  se  dissout  à  i'ëtat 
de  sulfate  de  sesquioxyde  vert^  tandis  que  le  rhodium  reste  insoluble 
à  l'état  de  sel  double,  couleur  de  chair.  Ce  sel,  qui  n'est  attaqué  ni 
par  les  acides  chlorhydrique  ou  nitrique,  ni  par  Teau  régale,  donne, 
par  la  calcination,  du  rhodium  et  du  sulfate  de  soude.  Le  premier 
précipité  de  sulfite  donne  ainsi  du  rhodium  pur  ;  les  suivants  donnent 
du  rhodium  impur  qu'on  purifie  en  répétant  le  même  traitement. 

La  solution  verte  du  sel  d'iridium,  étant  évaporée,  laisse  un  résida 
qui,  calciné  dans  un  creuset  de  platine,  donne  du  sesquioxyde  d'iri- 
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dium  qui  reste  à  l*étaf  d'une  poudre  noire  lorsqu'on  reprend  par 
l'eau. 

Un  kilogramme  de  résidus  des  minerais  de  platine  a  donné  par  cette 
méthode  : 

Ghloroplatinate  de  potassium  liT^^B 

lodure  de  palladium  77»',0 

Chloropaliadite  de  potassium  19s^0 

Sulfate  de  sodium  et  de  rhodium  33k%2 

Sesquioxyde  d'iridium  9«',1 

Iridium  impur  contenant  du  ruthénium  4<',5 
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par  M.  F.  liOSSElV  (i). 

On  n*a  pas  encore  opéré  cette  transformation^  quoique  ces  deux 
acides  appartiennent  certainement  à  la  même  série  d'oxydation. 
M.  Dumas,  à  la  vérité,  a  constaté  la  formation  de  l'acide  oxalique  dans 
la  préparation  de  Tacide  trichloracétique;  mais  on  ne  peut  pas  envi- 
sager cette  réaction  comme  une  oxydation  directe.  MM.  Chapman  et 
Smith  ont  obtenu  de  l'acide  acétique  en  oxydant  l'alcool  par  une  so- 
lution très-alcaline  de  permanganate,  mais  ces  auteurs  disent  n'avoir 
obtenu  ainsi  ni  aldéhyde,  ni  acide  oxalique. 

L'auteur  a  opéré  cette  oxydation  en  faisant  bouillir  avec  aussi  peu 
d'eau  que  possible  un  mélange  de  1  partie  d'acétate  de  soude,  1  partie 
de  soude  caustique  et  2  parties  de  permanganate  ;  on  dessèche  la 
masse  et  on  la  soumet  à  une  légère  calcînation;  si  la  température 
n'est  pas  trop  élevée,  tout  le  permanganate  se  transforme  en  peroxyde 
de  manganèse  et  l'acétate  de  potasse  en  oxalate  : 

Wû2K«^8  +  -GaHSNa^  =  2Ma^  +  •€«£«0.*  +  N^HO  +  ff  0. 

lleeherelies  «or  le  diméth^le,  par  JH.  0.  DAJBUIVCï  <2). 

Du  diméthyle,  préparé  par  l'électrolyse  de  l'acétate  de  poifasduai, 
purifié  par  Tacide  sulfurique  et  par  la  potasse,  fut  mélangé  avec  son 
volume  de  chlore  et  exposé  à  la  lumière,  d'abord  diffuse^  puis  directe; 

(1)  Ànnahn  der  CTiemie  undPharmaeie^  t.  cxlviu,  p.  174.  Novembre  1868. 
<2)  ChemicalNews^  1868,  p.  247.— ZetVç^yH/Vff  CA«mje,nouv.8ér.,  t.  iv,  p.  505. 
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le  mélange  décoloré  fut  alors  traité  par  de  Teau  tiède  pour  absorber 
Tacide  cblorbydrique,  puis  dirigé  dans  un  réfrigérant  bien  refroidi. 
On  obtient  ainsi  100  grammes  d'un  chlorure  qui  fut  partagé  en  deux 
portions  bouillant  Tune  au-dessous,  l'autre  au-dessus  de  30«.  La 
première  fournit  une  portion  bouillant  à  11-13<*  et  ayant  pour  densité 
0,9253  (le  chlorure  d'éthyle  a  pour  densilé  0,9241,  d'après  M.  I.  Pierre). 
Cet  éther,  transformé  d'abord  en  acétate  d'éthyle^  fournit  de  l'alcool 
bouillant  à  78%  presque  inodore,  comme  celui  obtenu  par  M.  Monde- 
lejefT  (i).  Cet  alcool  fut  transformé  en  acide  acétique  et  l'acétate 
d'argent  en  fut  analysé. 

Les  portions  supérieures  fournirent  un  liquide  bouillant  entre  57  et 
59*  (les  deux  tiers);  c'était  du  chlorure  d'élhyle  chloré. 

Formation  deo  Immos  nitroséeo,  par  HI.  BUIVGE  (2). 

La  nitrosopipéridin§  de  M.  Werlheim  et  la  nitrosodiéthyline  de 
M.  Geuther  (3)  doivent  s^  représenter  d'après  l'auteur  par  les  formules 

^^KAzO)  ®^  ^^((AzO) 

et  être  considérées  comme  des  bases  nitrosées.  On  peut  alors  les  en- 
visager comme  des  amides  de  l'acide  azoteux^  et  elles  doivent  pouvoir  se 
former  par  élimination  d'eau  des  azotites  correspondants 

(AzO)     jo  -  H20  -  Az|(^2^' 
AzEt^H^r        **^  —  ^^JEt» 

Dans  le  fait,  elles  se  forment  par  des  réactions  de  cet  ordre  :  Si  l'on 

distille  l'azotite  de  pipéridine,  il  se  forme  de  l'eau  et  de  la  nitroso- 

pipéridine^  identique  avec  celle  de  M.  Wertheim.  De  môme  l'azotite  de 

diéthylamine  donne  un  produit  fout  à  fait  semblable  à  la  nitrosodi- 

éthylamine,  mais  dont  l'identité  n'a  pas  pu  être  établie  d'une  manière 

certaine^  faute  de  matière. 

I9ar  leo  iirée«  eonde>nméeM,  par  M.  Hugo  JiCHIVP  (A)* 

La  formation  des  urées  condensées  au  moyen  des  aldéhydes  est  une 
réaction  aussi  caractéristique  pour  ces  derniers  corps  que  Fcst  pour 
eux  la  formation  des  diamines,  naissant  par  l'action  des  aldéhydes  sur 
les  bases  organiques. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nooT.  sér.,  t.  v,  p.  445. 

(2)  Zeitschrifl  fur  Chemie,  t.  iv,  p.  649. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  Aoav.  sér.,  1. 1,  p.  152  et  382  (1864). 

(4)  Comptes  rendus^  t.  lxvu,  p.  454  (1868). 
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L'action  des  aldéhydes  sur  les  solutions  aqueuses  ou  alcooliques 
concentrées  de  Turée  donne  des  diurées 

}CO,Az2H3U^„„ 
|cO,Az2H3p  H  ^ 

G^H'^O  étant  la  formule  des  aldéhydes.  Les  diurées  sont  cristallisableSi 
insolubles  dans  Téther  et  dans  Teau,  très-peu  solubles  dans  Talcool. 
Elles  commencent  à  se  décomposer  à  la  température  de  fusion.  En 
général,  celte  décomposition  fournit  de  Tammoniaque,  de  Tacide 
cyanurique  et  l'hydramide  correspondante^  ou  ses  dérivés. 
Par  Taction  directe  des  aldéhydes  sur  l'urée  en  poudre,  on  obtient  les 

(C0,AzîH3}p„„„ 
triurées  |C0,Az2H2r  " 
(CO,Az2H3}c°H'», 

composés  cristallins  qui  ressemblent  aux  diurées  et  se  décomposent 
d'une  manière  analogue. 

Quand  un  excès  d'aldéhyde  agit  vers  130^  sur  les  composés  précé- 
dents, on  arrive  aux  termes  plus  condensés  : 

Tétrurée         4CH*AzîO  +  3C»H«»0  —  3H20 
Hexuréo  CCH^Az^O  +  5G»H»0  —  5H20 

Ces  composés  ont  Taspect  de  la  gélatine  quand  ils  sont  humides,  ils 
se  racornissent  à  sec.  Au  moyen  de  l'aldét^^ifla  œoanthique,  l'auteur 
a  réussi  à  river  ensemble  jusqu'à  12  molécules  d'urée^  qui  ont  donné 
naissance  au  composé  : 

C89Hi80Az24Oi2  =  i2CR*Az^0  +  HC7H4*0  —  IIH^O. 

Pour  obtenir  les  degrés  supérieurs  de  condensation,  on  peut  em« 
ployer  une  aldéhyde  différente  de  cellj  qui  a  servi  à  la  formation  de  la 
diurée  ou  delà  triurée.  En  soumettibt,  par  exemple^  la  diurée  et  la 
triurée  œnantbique^  à  l'action  de  l'aldéhyde  benzoïque,  on  obtient 
deu^  polyurées  dont  la  composition  est  très*complexe  : 

CO,Az«H3|C7Hi* 

CÔrÂzîH3}C7H*4  CO,Az2Ha|C'H4* 

CO,A2«H3(C7H** 

Tétrurée  Hezarée 

benzo^diœnanthiqne.  bento«tétrœnanthiqae. 

Les  aldéhydes  substitués  sont  également  aptes  à  fournir  des  urées 
condensées.  Avec  l'aldéhyde  nitrobenzoïque^  l'auteur  a  obtenu  la 
diurée  et  la  triurée  correspondantes. 


C0,Az«H3 
C0,Az«H2 
C0,Az«H2 
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Si  Ton  fait  agir  l'aldébyde  acétique  bichlorée  sur  une  solution  con- 
centrée aqueuse  d'urée,  on  obtient  de  petites  aiguilles  de 

diurée  bichloracétique  {co^nîHsI^^*^^ 

Les  aldéhydes  dérivés  des  alcools  non  saturés  peuvent  également 
contribuer  à  la  formation  des  poljurées.  L'acroléine  donne  naissance 
à  deux  urées  cristaliisées  : 

CO,N«fl3lp3„4  CO,N«H3jr3H4 

C0>H3r^'^*  CON»Hî^^^* 

C0,NîH3[CW 

9 

Un  contact  prolongé  avec  Teàu  bouillante  ou  avec  les  acides  dilués 
dédouble  les  urées  condensées  en  urée  et  aldéhyde  correspondante. 

Les  aldéhydes  semi-alcooliques  se  comportent  vis-à-vis  de  Turée 
comme  les  autres  aldéhydes.  Les  polyurées  correspondantes  conser- 
vent toutes  les  propriétés  alcooliques  de  ces  aldéhydes. 

(Sur  Féther  ehloro«ulfiiri<iae,  par  H.  Th.  de  PVBGOIiD  (1). 

M.  Kuhimann  a  observé  que  lorsqu'on  dirige  des  vapeurs  d'élher 
chlorhydrique  à  travers  de  l'acide  sulfurique  anhydre,  il  se  forme  une 
liqueur  fumant  à  Tair  que  ce  savant  n*a  pas  examinée.  Si,  d'après 
M.  de  Purgold,  on  verse  ce  liquide  dans  de  l'eau  à  O»,  on  obtient  une 
couche  inférieure  d'une  huile  qui^  lavée  et  séchée  au  chlorure  de 
calcium,  est  privée  par  ce  traitement  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'é- 
ther  chlorhydrique  qui  ne  sont  pas  entrés  en  réaction. 

Cette  huile  se  décompose  à  la  distillation  sous  la  pression  ordinaire; 
dans  le  vide  elle  passe  de  70  à  ilO<>  en  presque  totalité  et  il  ne  resta 
dans  le  ballon  qu'un  peu  d'huile  colorée.  Après  plusieurs  rectifications, 
on  obtient  un  liquide  qui  bout  de  80  à  82<>.  Son  analyse  fonrnit  des 
nombres  qui  correspondent  assez  bien  avec  ceux  qui  donne  la  formule 
C*H5CIS03.  Celte  substance  résulte  donc  de  l'addition  de  l'éther  chlor- 
hydrique à  l'acide  sulfurique  anhydre. 

C'est  une  huile  incolore,  très-réfringente,  d'odeur  très-vive,  piquant 
fortement  les  yeux«  Sa  densité  à  O*"  est  1,379.  Son  coefficient  de  dilata- 
tion  est  très-élevé.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  et  se  dissout  dans 
l'eau  chaude  en  se  décomposant  légèrement.  Chauffé  avec  de  l'eau  à 
100<>  dans  un  tube  scellé,  elle  donne  de  l'éther  ordinaire,  unpeud'éther 
chlorhydrique,  de  l'acide  chloriiydrique  et  de  l'acide  sulfurique.  Avec 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxvn,  p.  451  (1868). 
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i*alcool  on  obtient  la  même  réaction,  mais  racide  chlorhydrique  re- 
prodait  du  chlorure  d'étbyle.  Ce  corps  est  Téther  chlorosulfurique* 

Les  solutions  des  alcalis  fixes  et  de  leurs  carbonates  n'agissent  à 
froid  que  très-lentement  sur  cet  étber.  L'action  est  plus  ^ive  à  chaud; 
elle  donne  à  peine  des  traces  d'un  sel  organique,  la  plus  grande  partie 
se  transforme  en  chlorhydrate  et  en  sulfate  alcalins.  L'ammoniaque 
Tattaque  vivement  et  donne  un  composé  organique  cristallin. 

Si  l'on  met  dans  un  tube  scellé  de  i'éther  chlorhydrique  liquide 
avec  un  grand  excès  d'acide  sulfurique  anhydre  et  qu'on  agite^  le  mé* 
lange  s'échauffe  et  il  se  forme  une  liqueur  jaunâtre.  Versé  dans  l'eau, 
le  tout  se  dissout  ;  on  sature  par  le  carbonate  de  baryte,  on  filtre,  on 
traite  par  le  carbonate  de  potasse  et  on  évapore.  Le  sel  de  potasse  sec 
se  dissout  dans  l'alcool  bouillant  en  laissant  du  chlorure  de  potassium, 
et  cristallise  par  refroidissement  en  jolies  aiguilles  blanches  dont  la 
formule  est: 

C2H3(OH)[|^ 

Le  composé  qui  donne  naissance  à  ce  sel  paraît  être  aussi  un  pro- 
duit secondaire  de  la  formation  de  l'éther  chlorosulfurique  ;  on  l'ob- 
tient en  effet  en  traitant  les  eaux  de  lavage,  provenant  de  la  prépara- 
tion de  ce  corps,  par  la  méthode  que  nous  venons  d'indiquer. 

On  s'explique  aisément  la  formation  de  ce  corps  par  l'équation: 


cm^a  +  2S03  =  c?h3oh||^^|j 


Ce  dernier  corps,  décomposé  par  Feau^  donne  l'acide  des  sels  précé- 
dents. 

AetioB  àù  miae-éthyle  «or  Faeétal  1»ieIiloré, 
par  M.  fi.  PATEHIVO  (1). 

L'action  de  ces  deux  corps  l'un  sur  l'autre  est  nulle  à  froid.  Si  Ton 
chauffe  ce  mélange  vers  140°,  il  se  dégage  des  gaz  et  on  obtient  comme 
résidu  de  l'éther  mélangé  à  de  l'oxyde  et  à  du  chlorure  de  zinc. 

Si  l'on  dirige  les  gaz  dans  un  tube  entouré  d'un  mélange  réfrigé- 
rant, et  ensuite  dans  du  brome,  du  chlorure  d'éthyle  se  condense  dans 
le  récipient  refroidi,  et  une  partie  du  gaz  non  liquéfié  est  absorbé  par 
le  brome.  Le  bromure  obtenu  bout  entre  130  et  142  degrés;  il  donne 
^  l'analyse  des  nombres  intermédiaires  entre  ceux  qu'exige  la  théorie 
i>our  le  bromure  d'étbylène  et  pour  le  bromure  de  propylène. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  tvm^  p.  458  (1868). 
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Les  gaz  non  absorbés  par  le  brome  proviennent  sans  doute  de  réac- 
tions secondaires,  comme  celle  du  chlorure  d'éthyle  sur  le  zinc- 
étbyle. 

(Sur  l'aldéhyde  biehlorée,  par  M.  E.  PATERIVO  (1). 

Pour  préparer  l'aldéhyde  biehlorée  on  distille  un  méJange  d'acétal 
bichloré  avec  4  à  6  volumes  d'acide  sulfurique  ordinaire.  Pour  éviter 
le  boursouflement  de  la  masse,  on  chauffe  dans  un  bain  d*buile  main- 
tenu  à  130^  On  rectifie  le  produit  distillé  :  le  liquide  qui  passe  entre 
88  et  90^  constitue  Taldéhyde  biehlorée.  Ce  corps  est  un  liquide  très- 
mobile,  plus  lourd  que  Teau,  soluble  dans  ce  liquide  ainsi  que  dans 
Talcool  et  dans  Téther. 

Une  portion,  qui  était  conservée  dans  des  tubes  fermés^  n'a  pas  subi 
de  changement;  mais  une  autre  portion  qui  fut  conservée  dans  des 
flacons  fermés  avec  des  bouchons  de  verre,  devint  épaisse  et  se  trans- 
forma ensuite  en  une  substance  solide,  blanche  et  amorphe.  Cette  mo- 
dification de  l'aldéhyde  biehlorée,  correspondais!  probableméht  au 
chloral  insoluble,  chauffée  vers  120o,  distille  en  régénérant  Taldéhyde 
biehlorée  liquide. 

(Sur  les  *eidea  aulfoeonjugué*  de  la  glycérine, 
par  M.  A.  IS€HAEUFFfiI.IIV  (2). 

Pour  préparer  les  acides  disulfoglycérique  et  trisulfoglycérique,  que 
M.  Carius  n'a  pu  obtenir  par  l'oxydation  des  sulfhydrines  correspon- 
dantes, l'auteur  chauffe  de  la  dichlorhydrine  avec  du  sulfite  de  potasse 
dans  une  cornue  munie  d'un  réfrigérant  ascendant,  jusqu'il  ce  que  la 
couche  huileuse  de  la  dichlorhydrine  ait  disparu.  On  purifie  les  cris- 
taux formés  pendant  le  refroidissement  par  une  nouvelle  cristallisa- 
tion. On  peut  obtenir  de  cette  manière  de  grands  prismes  rhombi- 
ques  droits,  dont  la  formule  est 

(-S-05K 

Le  disulfoglycérate  de  baryte^  préparé  au  moyen  du  sel  de  potasse 
et  du  chlorure  de  baryum,  forme  des  cristaux  mamelonnés  renfermant 
deux  molécules  d'eau.  Si  le  sel  cristallise  dans  une  solution  chaude, 
il  est  anhydre. 

(1)  Comptes  rendus^  t,  lxvii,  p.  456  (1868). 

(2)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  czLvm,  p.  111.  Octobre  1868. 
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Le  sel  de  plomb  neutre,  préparé  avec  l'acide  libre  cristallise  avec  2 
molécules  d'eau .  Il  dissout  de  l'oxyde  de  plomb  pour  former  un  sel 
basique. 

Le  sel  d'ammoniaque  forme  de  petits  cristaux  durs,  Irès-solubles. 

Le  sel  de  soude  constitue  de  petits  cristaux  mamelonnés  durs,  très- 
solubles  dans  l'eau,  mais  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  d'argent  se  présente  sous  forme  de  cristaux  mamelonnés  inco- 
lores, insolubles  dans  l'alcool  absolu,  s'altérant  très-peu  à  la  lumière, 
ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  cuivre  forme  des  aiguilles  d'un  bleu  clair  très-solubles 
dans  l'eau.  Le  sel  de  zinc  ne  cristallise  pas. 

L'acide  libre  ne  cristallise  pas  non  plus;  il  n'est  attaqué  ni  par  l'a- 
cide nitrique,  ni  par  la  potasse.  Mais  en  le  chauffant  avec  l'hydrate  de 
potasse  il  se  dédouble  en  glycérine  et  en  sulfite  de  potasse. 

L'acide  trisulfoglycérique  s'obtient  en  faisant  réagir  la  trichlorhy- 
drine  sur  le  sulfite  de  potasse. 

En  évaporant  les  produits  de  la  réaction,  on  obtient  le  sel  de  potasse 
sous  forme  de  petits  cristaux^  renfermant  encore  du  chlore.  Pour  éli- 
miner ce  dernier,  on  transforme  le  sel  de  potasse  en  sel  de  baryte;  à 
cet  effets  on  décompose  par  l'acide  sulfurique,  on  évapore  au  bain-ma- 
rie  pour  chasser  l'acide  chlorhydrique,  on  épuise  le  résidu  par  de  l'al- 
cool et  on  neutralise  par  du  carbonate  de  baryte. 

Le  sel  de  baryte  ainsi  obtenu  est  facile  à  purifier  parce  qu'il  est 
très-peu  soluble  dans  Teau  froide.  Ce  sel  est  anhydre  et  a  pour  formule  : 

€3H5^S-03Ba 
(«03Ba. 

Par  l'évaporation  des  eaux-mères  on  obtient  un  sel  de  baryte  plus 
soluble^  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation. 

iSur  1a  eonstifution  et  sur  quelques  réaetioiM  de  répieUorhydrine, 

par  M.  li.  DJJBmSTAEDTEB  (1). 

Les  opinions  des  chimistes  sont  partagées.  M.  Reboul  (2)  envisage 
l'épichlorhydrine  comme  la  chlorhydrine  du  glycide,  tandis  que 
M.  Erlenmeyer  lui  donne  la  formule 

CH  —  CH«C1 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pfiarmacie^  t.  gxlviu,  p.  119.  Octobre  1858. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t,  ii,  p.  411  (1860). 
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d'après  laquelle  elle  serait  de  Toxyde  d'éthylène,  dans  lequel  un  atome 
d'hydrogène  est  remplacé  par  du  méthyle  chloré  GH^:i.  Toutes  les 
réactions  connues  jusqu'à  présent  s'accordent  avec  cette  formule  et 
montrent  que  l'épichlorhydrine  est  à  la  dichlorhydrine  et  à  la  mono- 
chlorhydrine  ce  que  l'oxyde  d'éthylène  est  à  la  chlorhydrine  du  glycol 
et  au  glycol. 

Des  réactions  analogues  donnent  naissance  à  l'épichlorhydrine  et 
à  l'oxyde  d'éthylène;  ils  se  comportent  de  la  même  façon  avec  l'acide 
chlorhydrique,  l'eau,  l'acide  acétique  et  l'acide  acétique  anhydre. 
De  plus^  l'épichlorhydrine  ne  fournit  pas  avec  le  perchlorure  de  phos- 
phore le  chlorure  C^H^Cl*,  mais  la  trichlorhydrine;  l'oxyde  d'éthylène 
dans  les  mêmes  circonstances  fournit  le  chlorure  d'éthylène. 

L'auteur  signale  d'autres  faits  à  l'appui  de  la  formule  de  M.  Er- 
lenmeyer. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  un 
mélange  d'épichlorhydrine  et  d'acide  acétique,  qn'on  neutralise  la 
liqueur  acide  par  du  carbonate  de  soude  et  qo'oir épuise  par  l'éther, 
on  obtient  de  la  dichlorhydrine.  Si  l'épichlorhydrine  était  la  chlorhy- 
drine du  glycide>  on  aurait  obtenu  l'acétôchlorhydrine  du  glycide  ou 
le  chlorure  G^H^Cl^  L'épichlorhydrine  précipite  les  oxydes  métalliques 
comme  l'oxyde  d'éthylène;  il  se  forme  en  même  temps  de  la  dichlor- 
hydrine. 

L'ammoniaque  aqueuse  agit  sur  l'épichlorhydrine  autrement  que 
ne  l'a  dit  M.  Reboui.  Il  s'établit  une  vive  réaction.  La  liqaeur 
évaporée  au  bain-marie  laisse  un  résidu  sirupeux  qui^  traité  par 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool,  devient  pulvérulent.  La  solu- 
tion de  cette  poudre  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  préci- 
pité jaune  clair,  qu'une  addition  d'un  peu  d'alcool  transforme  en  une 
huile  jaune  foncé.  Gette  dernière,  triturée  avec  une  certaine  quantité 
d'alcool  absolu,  se  concrète  en  un  composé  solide  qui  semble  avoir 
pour  formule  : 

(C^i8AzaO«,RCl)^tGl*. 

L'auteur  a  encore  étudié  l'action  du  sulfite  de  soude  sur  l'épichlor- 
hydrine. n  a  obtenu  le  sel  de  soude  d'un  acide  auquel  il  donne  le  nom 
d'acide  chlorométhyliséthionique  et  la  formule  rationnelle  Huirante  : 


GH«C1 

SO«OH 

I 
CH«OH. 


.i 


CHIMIE  ORGANIQUE.  3i9 

Le  sel  de  soude  cristallise  de  la  solution  alcoolique  en  tables  rhom- 
biques  avec  1  molécule  d'eau;  de  la  solution  aqueuse,  en  grands  cris- 
taux dérivés  d*un  prisme  clinorhombique,  avec  2  molécules  d*eau. 

Le  sel  ammoniacal  ne  cristallise  pas.  Pour  séparer  Tacide  libre  du 
sel  de  soude,  on  précipite  sa  solution  alcoolique  par  de  Tacide  oxalique^ 
et  on  traite  Tacide  impur  à  plusieurs  reprises  par  un  mélange  d'alcool 
et  d'éther,  qui  laisse  un  peu  d'acide  oxalique  insoluble.  Il  constitue  un 
sirop  très-acide  qui  attire  l'humidité  de  l'air.  Le  sel  de  plomb,  préparé 
avec  l'acide  libre,  cristallise  avec  2  molécules  d'eau,  en  petits  prismes 
groupés  en  étoiles,  d'un  éclat  vitreux,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  étendu.  Le  sel  de  baryte  cristallise  en  tables  nacrées  avec  une 
molécule  d'eau. 

Le  sel  de  chaux  constitue  une  poudre  cristalline  avec  6  molécules 
d'eau. 

Le  sel  d'argent  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  agglomérées  avec 
2  molécules  d'eau,  dont  l'une  est  éliminée  dans  une  atmosphère  des- 
séchée par  l'acide  sulfurique. 

L'oxyde  d'éthylène  se  combine  également  avec  le  bisulfite  de  soude 
et  forme  de  l'acide  isélhionique,  comme  l'auteur  l'a  montré  en  com- 
mun avec  M.  Erlenmeyer  (i).  Dans  toutes  les  réactions  décrites  dans 
le  mémoire  de  l'auteur,  l'analogie  de  l'oxyde  d'éthylène  avec  l'épi- 
chlorhydrine  est  complète,  et  elles  s'accordent  avec  la  formule: 

>CH  --  CH^Cl 


"vJh.. 


f4ur  on  aoureau  mode  de  fermatioii  de«  aeide»  «alféUtylique  ei  di- 
«idféthyléniqiie,  par  U.  C.  BEIVDEB  (2). 

Lorqu'on  chauffe  une  soluticm  concentrée  de  sulfite  de  soude  avec 
de  l'iodure  d'éthyle  en  vase  clos  de  130  à  i^ù^,  tout  l'iodure  d'éthyle 
disparait  sans  qu'il  se  forme  de  gaz.  On  évapore  le  contenu  des  tubes 
et  on  traite  par  l'alcool  bouillant.  Il  se  dépose  des  cristaux  qu'on  pu- 
rifie en  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi 
des  aiguilles  soyeuses,  d'un  sel  double  d'iodure  de  sodium  et  de  sulf- 
éthylate  de  soude  4^H!^^0!^Na  +  Nal.  En  employant  du  sulfite  de 
potasse  on  obtient  le  sel  de  potasse  correspondant.  Pour  enlever  l'iodure 
de  sodium  on  ajoute  à  la  solution  du  sel,  du  nitrate  de  plomb,  on  filtre 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  série,  t.  x,  p.  259  (1868). 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  cxLyui^  p.  96.  Octobre  1668. 
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et  on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré.  En  évaporant  à  siccité  et 
épuisant  le  résidu  par  de  Taicool  bouillant^  on  obtient  par  le  refroi- 
dissement le  sulféthylate  de  soude  en  écailles  cristallines.  Ce  sel  est 
identique  avec  celui  obtenu  par  le  sulfure  d'éthyle,  et  ce  dernier  sel 
acide  forme  le  môme  composé  avec  Tiodure  de  sodium.  Le  sel  de 
baryte  contient,  d'après  l'auteur,  9,2  p.  %  d'eau,  tandis  que  MM.  Lœwig 
et  Weidmann  ont  trouvé  5,19  p.  %. 

En  chauffant  le  bromure  d'éthylène  avec  le  sulfite  de  soude,  on 
obtient  le  disulféthylénale  de  soude,  cristallisant  dans  le  système 
triclinique,  avec  2  molécules  d'eau  de  cristallisation.  M.  Husemann  a 
décrit  un  sel  cristallisant  dans  le  système  orthorhombique,  et  conte- 
nant 2  1/2  molécules  d'eau  de  cristallisation;  mais  l'auteur  n'a  pu 
obtenir  un  sel  de  cette  forme.  I]  pense  néanmoins  que  ces  deux  sels 
sont  identiques.  L'acide  libre^  préparé  avec  le  sel  de  baryte,  cristal- 
lise en  écailles;  il  se  décompose  avec  l'acide  iodhydrique,  suivant  les 
proportions,  en  acide  sulfureux,  soufire  ou  hydrogène  sulfuré,  et  de 
l'iode  est  mis  en  liberté. 

(Sur  raeétone  de  Taeide  formiqae,  par  M.  E.  MlJEiDEB  (1). 

L'aldéhyde  et  l'acétone  méthyliques  doivent  être  identiques  et  avoir 
la  môme  formule  H^GO,H<.  C'est  cette  considération  qui  a  fait  faire  à 
l'auteur  l'expérience  suivante. 

Il  a  soumis  du  formiate  de  calcium  à  la  distillation,  et  a  obtenu  un 
liquide  réduisant  l'argent  sous  forme  miroitante,  et  possédant  les  pro- 
priétés de  l'aldéhyde  méthylique  dé  M.  Hofmann  (2). 

filor  un  nouveau  mode  de  formation  des  aeides  «nlfométhylique, 
iséthionique  et  sulfaeétique,  par  M.  A.  CJOIiUlIAIVrV  (3). 

L'auteur  en  faisant  réagir  le  sulfite  de  potasse  sur  l'iodnre  de  mé- 
thyle,  a  préparé  le  sel  double  de  la  formule  4-GH3K503  +  Kl. 

Il  a  opéré  exactement  comme  M.  Bender,  qui  a  effectué  cette  môme 
réaction  avec  Tiodure  d'éthyle.  En  éliminant  l'iode  comme  l'a  fait 
M.  Bender,  l'auteur  a  obtenu  le  sulfométhylate  de  potasse  -GH^K^^»^ 
qui,  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  fournit  l'acide  libre  ;  ce  dernier, 
neutralisé  par  l'oxyde  de  plomb  fournit  le  sel  de  plomb 

2^H3^03Pb  +  H20 

^  (1)  Zeitschrift  fur  Ckemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  265  (1868). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  251. 

(3)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  cxLVni,  p.  101.  Octobre  1868. 
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cristallisé  en  petites  feuilles  nacrées.  Le  sel  de  baryte 

4^H3Ba^03  +  3H20 
a  la  môme  forme  cristalline.  Le  sel  de  cuivre 

2(€H3^&^3Cu)  +  mH) 

cristallise  en  tables  rhombiques. 

L'auteur  a  étudié  aussi  le  sel  double  renfermant  du  sulfométhylate 
de  soude  et  de  Tiodure  de  sodium.  Tous  ces  sels  sont  très-solubles  dans 

« 

l'eau,  moins  solubles  dans  Talcool  bouillant  et  très-peu  solubles  dans 
Falcool  froid.  Le  sel  de  baryte  est  complètement  insoluble  dans  ce  der- 
nier véhicule.  D'après  les  caractères  des  sels  décrits  par  l'auteur,  il 
paraîtrait  que  cet  acide  est  identique  avec  Tacide  sulfométhylique  de 
M.  Kolbe  et  de  M.  Muspratt. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  en  vase  clos  à  i80<>  la  chlorhydrine  du  glycol 
avec  du  sulfite  de  soude,  il  se  produit  de  l'isétbionate  de  soude.  En 
substituant  le  glycol  acétique  à  la  chlorhydrine  du  glycol  on  n'obtient  pas 
d'iséthionate,  mais  un  sel  à  acide  organique,  soluble  dans  l'alcool  et 
présentant  tontes  les  réactions  d'un  hyposulfite,  sauf  celle  avec  le  per- 
chlorure  de  fer. 

Pour  généraliser  cette  méthode  de  préparation  des  acides  sulfoconju- 
gués,  l'auteur  a  essayé  la  môme  réaction  avec  l'acide  monocbloracé- 
tique.  En  chauffant  dans  une  cornue,  munie  d'un  réfrigérant  ascendant, 
de  Tacide  monochloracétique  avec  du  sulfite  de  soude,  on  a  obtenu  du 
sulfacétate  de  soude,  au  moyen  duquel  on  a  préparé  le  sel  de  baryte 
^H^J&^BaS  +  ^H,  identique  avec  celui  de  M.  Melsens. 

Sur  1a  nitroglyeéritte,  par  U.  TILBEBG  (1). 

La  nitroglycérine  est  un  produit  trinitré,  d'après  MM.  Williamson 
et  Railton,  et  un  produit  dinitré  d'après  M.  de  Vry;  quelques  auteurs 
donnent  pour  sa  densité  1,28;  d'autres,  1,6.  L'auteur  a  repris  l'étude 
de  ce  corps,  en  utilisant  le  produit  d'une  fabrique  de  Stockholm.  La  ni* 
troglycérine  est  décomposée  par  Ja  potasse  en  produisant  de  l'azotate  de 
potassium  et  de  la  glycérine,  comme  l'avaient  observé  MM.  Williamson 
et  Railton,  mais  il  se  forme  en  outre  beaucoup  de  produits  secondai- 
res: de  l'ammoniaque,  du  cyanogène,  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide 
ulmique  et  de  l'acide  azoteux.  Sa  combustion  avec  de  J'oxyde  de  cui- 
vre et  du  cuivre  métallique,  dans  le  vide,  donne  2  vol.  CO^  et  1  vol  Az. 
La  nitroglycérine  de  l'auteur  renfermait  donc  &E^[Ai^^^^. 

(1)  CEfverds,  af,  Akad.  Foerhandl.^  1868,  t.  xxv,  p.  35.—  Journal  fur  prak- 
iisehe  Chemie,  t.  cv,  p.  354i  ises,  n*"  20. 

Nonv.  sÂB.,  T.  XI.  1869.  —  soc.  chiw.  22 
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Elle  se  dissout  dans  I^ide  ^ulforlqae  conoeirtré^  en  dDnnmt  inKd 
solution  limpide  et  incolore.  11  se  forme  «ion  un  acide  sulfoconjugué, 
donnant  des  sels  crislallisabkfi.  Le  sd  de  po^isttu»  fond  A  une  douce 
chaleur  et  émet  de  Tacide  ifsoteuz  et  des  m^vits  ayant  Todeur  de  Ta- 
croléine.  Chauffé  à  120^  dans  un  tube,  il  donne  une  masse  blanche 
que  Peau  décompose  en  donnant  -des  gouttelettes  de  nitroglycérine  et 
du  sulfate  acide  de  potassium.  Soumis  à  la  combustion,  il  a  donné 
3  vol.  d'acide  carbonique  et  i  vol.  d'azote»  ce  qui  indiquerait,  si  Ton 
envisage  la  nitroglycérine  comme  un  produit  substitué,  que  la  nitro- 
glycérine  combinée  à  l'acide  sulfurique  est  un  produit  dinitré  et  que 
l'acide  coivjuguSest  àeVadde  sulfo^dinUroglycérique. 

filar  la  Iwme  «ristalliae  de  Faeide  filUali^pe, 
par  M.  €.  (SCHEIBIiEB  (l). 

1^'acide  phtalique  ûbteim  ^ar  f  orydaftion  de  la  aapirtàlîitfe  m  idé^otoe 
lentement  en  prismes  «ouv«nt  hat^s  d'an  «centinôtre  «t  terges  ée  d  ttiil^ 
Hmètres,  avec  des  faces  tii^Uanles;  soumis  4  &iiftTecrâil«Uiiftati«ti,  41  se 
présente  en  lames  minces  qui  sont  sa  forme  habituelle.  La  IbrBfte  des 
prennes  d'acide  pbtàliqcie  ^t  <»ne  d'im  ^otté  rhomiboldd  4Mét  m 
awc  les  laces  tenaînate^p  e^to  laces  «NdiâantPMt^^j^^  Rt|^[K)rt 
des  iax€S  ss  0,3549  : 1  :  0,I83&. 

!par  H.  W'.  ^e  AXTYWl»  (Si). 

L'orcine  se  combine  directement  à  l'acide  picrique.  Pour  obtenir 
cette  combinaison,  on  place  dans  u&è  capsule  cle  Tacide  picrique  avec 
utid  «qQàBtité  d^u  todttfâsaûte  poftr  l6  ^iftoliir^,  l\^  ^ertè^  l'^bul-' 
liti^  et  oia  luette  fued  ft  pea  P»rdnè  4mi  la  iiq^â^r  }ti^u'4  té^é 
tout  l'acide  picri^pâe  ak  ^^&û.  Il  sè^Sposè  pw  h  VBflcd^ssèlxient 
à&B  cristttQt  fui  '0«it  la  «oatofr  un  hkhvtmiAte  de  pétosiek  II»  éKHat  ^é^ 
Uquescents,  solobtes  datrs  Tateoel  «i  daûis  Mhèi'.  Lu  betiifffrè  le6  4é^ 
tmift  en  s^etnp«raiit  et  VmAét  ^itxUpiè  iet  ^  MsMuA  INMrdu^  <ôMS»ttd 
ré^di^.  Leur  fonmlt  'e^t 

C»ïH3(AzO*)50«,C»*B80*  =  C*HiUa^iK 

L'acide  pyrogallique  donne  dans  les  ttémes  CMdkîomi  «i¥ee  l'acide 
picrique,  de  laides  lanelles  fui  reafetoMnl  «es  ileiit  iMp^ 

(1)  DevtêchechemisckeGetêikck^fin^ig^iH* 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxtii,  p.  65e  (iM). 
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L'oTCîne  se  combine  directement  à  la  nicotine  par  le  simple  mé- 
lange des  solutions  aqueuses  de  ces  deux  substances;  le  corps  obtenu 
forme  des  gouttes  hnilenses  de  teinte  rose.  L'acide  pyrogallique  donne, 
dans  les  mêmes  conditions,  un  liquide  brunissant  à  l*air. 

En  introduisant  sous  une  cloche  pleine  d'oxyde  d'éthyl&ne  gazeux, 
de  Torcine  préalablement  fondue,  le  gaz  est  absorbé  et  Torcine  liqué- 
fiée. Cette  matière,  mise  an  contact  de  la  potasse  solide,  perd  presque 
totalement  le  gaz  absorbé. 

La  solution  aqueuse  d'orcine  dissout  la  rosaniliné  en  prenant  la  co- 
loration intense  dei  solutions  de  ce  corps. 

Enfiji  Porcine  parait  se  combiner  au  sel  marin. 

SediereliMi  «or  le  groupe  ^piiii«itiqiie,  par  II.  Cli.  *CflBAXMB  <1). 

On  sait  que  M.  Kekulé  a  émis  Topinion  que  la  quinone  renferme 
une  cbalne  benzique  ouverte  et  qu'elle  offre  la  constitution  ; 

CO  =  CH-CH=:Ca-CH=CO  (2). 

Il  en  résulterait  que  les  6  atomes  de  carbone  de  cette  chaîne  sont 
combinés  à  un  nombre  d'éléments  représentant  8  monovaiences  ou 
atomicités,  et  que  dès  lors  la  quinone  représente  une  combinaison 
plus  saturée  que  la  benzine  ou  Thydroquinone*  Cette  dernière  con^ 
séquence  présente  quelque  chose  d'étrange  par  la  raison  qu'il  serait 
difficile  d'admettre  que,  dans  la  réduction  de  la  quinone  en  hydro- 
quinone  sous  l'influence  d'agents  réducteurs,  la  combinaison  la  plus 
saturée  pût  se  convertir  en  une  autre  qui  le  fût  moins.  En  raison  de 
cette  difficulté  l'auteur  a  entrepris,  sur  la  quinone,  de  nouvelles  re- 
cherches qui  l'ont  conduit  à  adopter,  sur  la  constitution  de  ce  corps, 
le  point  de  vue  suivant. 

La  quinone  est  un  produit  de  substitution  de  la  benzine,  et  en  dé- 
rive par  la  substitution  de  2  atomes  d'oxygène  à  2  atomes  d'hydro- 
gène, de  telle  sorte  que  les  deux  atomicités  libres  de  l'oxygène  sont 
employées  à  river  entre  eux  ces  2  atomes  (0—  Oy.  Les  formules  sui- 
vantes font  comprendre  cette  conception  et  les  relations  qui  existent 
entre  la  quinone  et  l'hydroquinone  : 


cm* 


6  HSl 


(1)  Armaten  derChemie  und  Pharmacie,  t.  cxlvi,  p.i,  Avril  1868. 
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L'action  du  pcrchloruie  de  phosphore  sur  la  tétrachloroquiDone 
fournit  un  argument  en  faveur  de  cette  hypothèse.  En  effets  si  Ton 
suppose  les  2  atomes  d'oxygène  de  cette  combinaison  remplacés  par 
4  atomes  de  chlore^  on  voit  que  2  de  ces  atomes  demeureraient  sans 
aucun  lien  avec  le  reste  de  la  molécule  :  ils  doivent  donc  se  détacher 

CaCMJg    g 

L'expérience  prouve^  en  effets  que  la  réaction  donne  naissance,  non 
pas  à  la  combinaison  C^Cl^,  mais  à  de  la  benzine  hexachlorée. 

Un  autre  argument  en  faveur  de  Thypothèse  énoncée  plus  haut  es 
fourni  par  l'action  des  corps  oxydants  sur  les  hydroquinones  éthylées 
et  acétylées  qui  seront  décrites  plus  loin.  On  sait  avec  quelle  facilité 
les  agents  oxydants  convertissent  Tbydroquinone  en  quinone,  en  en- 
levant 2H.  Ces  2H  étant  remplacés  dans  les  dérivés  suivants  par  les 
groupes  élhyle  et  acétyle,  il  est  clair  qu'il  faudra  détruire  ceux-ci  pour 
transformer  les  restes  en  un  composé  quinonique.  C'est  ce  que  l'ex- 
périence établit  :  les  corps 

^  ^*  }0,C2H5      ®*       ^^no,C2H30 

Diéthyltétra-  Diacétyltétra- 

chlorhydroqaioone .  chlorhy  droqninone . 

ne  se  convertissent  en  tétrachlorhydroquinone  que  par  l'action  d'oxy- 
dants très-énergiques. 

En  résumé,  l'auteur  admet  que  la  quinone  est  une  benzine  dont 
2  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  le  groupe  (O^)".  Nous  ex- 
travons  de  son  Mémoire  les  faits  suivants. 

I.  Pb^pâbâtion  du  chloranile.  —  On  verse,  dans  une  capsule,  de 
l'acide  chlorhydrique  du  commerce  étendu  de  son  volume  d'eau  et  on 
y  ajoute  peu  à  peu  un  mélange  de  1  partie  de  phénol  et  de  4  parties 
de  chlorate  de  potasse,  en  chauffant  doucement.  Bientôt  des  cristaux 
rouges  apparaissent  à  la  surface.  On  continue  à  ajouter  du  chlorate 
de  potasse,  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  rouge  des 
cristaux  ait  fait  place  à  une  teinte  jaune.  Ces  cristaux  sont  lavés  d'a- 
bord à  l'eau,  puis  à  l'alcool  froid.  Us  sont  formés  par  un  mélange  de 
tétrachloroquinone  (chloranile)  et  de  trichloroquinone.  On  ne  par- 
vient pas  à  séparer  ces  deux  corps  par  voie  de  cristallisation  dans  l'al- 
cool. Pour  effectuer  cette  séparation,  il  faut  les  convertir  d'abord  en 
dérivés  hydroquinones,  séparer  ceux-ci  et  les  transformer  de  nouveau 
par  oxydation  en  dérivés  de  la  quinone.  Pour  cela  on  les  met  en  sus- 
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pension  dans  Teau,  et  on  sature  la  liqueur  par  l'acide  sulfureux  à  la 
température  ordinaire.  Au  bout  de  12  à  24  heures  les  cristaux  jaunes 
sont  convertis  en  cristaux  incolores.  On  épuise  alors  la  masse  à  plu- 
sieurs reprises  par  Teau  bouillante^  qui  laisse  un  résidu  cristallin,  et 
t)n  filtre.  La  solution  laisse  déposer  de  gros  cristaux  de  trichlorhy- 
droquinone.  Ce  corps  est  pur.  On  Je  convertit  en  trichloroquinone  soit 
par  l'acide  azotique,  soît  par  TébuUition  avec  le  chlorure  ferrique. 

Le  résidu  cristallin,  insoluble  dans  Teau  bouillante^  est  formé  en 
très-grande  partie  de  tétrachlorhydroquinone.  Il  est  difficile  d'obtenir 
ce  corps  entièrement  pur^  soit  en  répétant  souvent  le  traitement  par 
Teau  bouillante,  soit  en  le  faisant  cristalliser  du  sein  de  l'alcool,  de 
l'acide  acétique,  de  la  benzine,  du  pétrole.  La  môme  observation  s'ap- 
plique à  la  tétrachloroquinone  qu'on  obtient  en  délayant  le  composé 
hydroquinoné  dans  Tacide  chlorhydrique  et  en  ajoutant  du  chlorate 
de  potasse. 

II.  TÉTRACHLOROQUINONE,  —  Lorsqu'on  chauffe,  en  vase  clos,  de  180 
à  200°,  1  partie  de  ce  corps  avec  2  1/2  parties  de  perchlorure  de  phos- 
phore et  2  1/2  parties  d'oxychlorure,  PhOCl^,  on  obtient  des  aiguilles 
incolores  suspendues  dans  un  liquide  jaune;  Ces  aiguilles  sont  la  ben- 
zine hexachlorée  C^Ci^  (voir  p.  324). 

Action  du  chlorure  d'acétyle  sur  la  tétrachloroquinone, — Lorsqu'on 
chauffe  la  tétrachloroquinone,  avec  environ  le  double  de  son  poids  de 
chlorure  d'acétyle,  à  une  température  de  160  à  180%  le  contenu  du 
tube  se  concrète  en  une  masse  solide.  Après  l'avoir  lavée  avec  une  so- 
lution étendue  de  soude,  on  la  sublime.  C'est  la  diacétyltétracbloro- 
hydroquinoné  C6Cl*(0,C2H30)2.  Ce  corps  se  distingue  de  la  tétrachloro- 
quinone par  deux  groupes  acétyle  qui  s'y  sont  ajoutés  purement  et 
simplement.  Qu'est  devenu  le  chlore  qui  était  combiné  à  cet  acétyle 
dans  le  chlorure?  L'auteur  suppose  qu'il  s'est  porté  sur  un  excès  de 
chlorure  d'acétyle,  de  manière  à  former  des  produits  de  substitution. 
Pour  l'interprétation  détaillée  de  la  réaction  nous  renvoyons  le  lecteur 
au  Mémoire  original. 

Action  de  Vacide  sulfureux  sur  le  chloranile  en  solution  alcoolique  et 
acétique,  —  M.  Hesse  avait  décrit  un  corps 

C6H(C«H»)Cl*0SC«HîCl*02 

résultant  de  l'action  du  gaz  sulfureux  sur  le  chloranile  brut  suspendu 
dans  l'alcool.  D'après  les  expériences  de  Fauteur  ce  corps  n'est  qu'un 
mélange  de  trichlorhydroquinone  et  de  tétrachlorhydroquinone. 

III.  TÉTRACHLOROHYDRoOuiNONE.  — •  L'autour  décrît  d'abord  des  sels  et 
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des  éthers  de  ce  corps.  Le  sel  de  potasse  G^C1*{0K)2  se  forme  lorsqu'on 
dissout  la  tétrach]orh)[droqQiDOQe  dans  la  potasse.  Traitée  par  Tacide 
chlorhydrique^  cette  solution  laisse  déposer  la  tétrachlorhydroqui- 
noner  Lorsqu'on  chauffe  au  contact  de  l'air,  elle  absorbe  de  l'oiygèoe 
et  laisse  déposer  des  cristaux  de  cbloranilate  de  potassium  : 

3C«a*|^  +  ^^^  -f  0*  =  2c«a*(0K)*|  i  +  aa. 

Ohloranilate 
de  ffàtÊÛam^ 

L'éther  correspondlant  au  sel  dé  potassium  précédent 

^0;CîH5 

a  été  obtenu  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  ce  sel.  Il  se  présente 
sous  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  l'eau,  plus 
solubles  dans  l'alcool  froid^  très-solubles  dans  l'alcool  bouillant  et 
dane  Téther.  Ce  corps  fond  à  112"  et  peut  être  sublimé  sans  altération. 
Chauffé  avec  de  l'acide  iodhydrique  de  130  à  140^  il  régénère  de  l'io- 
dure d'éthyle  et  de  la  tétrachlorhydroquinone. 

JHacéti/ltétrachlùrhydroquinone  C^Cl*  |  q  c^H^O  '  ""  ^®  ^ori^s  a  été  ob- 
tenu par  l'action  du  chlorure  d'acélyle  sur  la  létrachlorhydroqui- 
none.  Il  se  dégage  des  torrents  de  gaz  chlorhydrique  et  il  reste  des 
cristaux  qu'on  lave  et  qu'on  purifie  par  sublimation.  Ce  sont  des  ai- 
guilles longues,  incolores,  brillantes,  fusibles  à  245<',  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'étheir.  Ce  corps  est  très- 
stable.  La  potasse  bouillante  l'attaque  à  peine.  L'acide  nitrique  fu- 
mant le  conyertit,  à  l'ébullition,  en  tétrachloroquinone. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  tétrachloroquinone.  —  Il  se 
forme  dans  cette  réaction  de  la  benzine  perchlorée  selon  l'équation  : 

C6C1*(0H)3  +  2Pa»  =;  C«C1«  +  2POC13  +  2Ha. 

IV.  Trichloroquinonk.  —  Ce  corps,  dont  la  préparation  a  été  indi- 
qué» plus  haut,  fond  de  iM  à  166^  Le  perehlorure  de  phosphore  le 
convertit,  à  une  température  de  180  à  200%  en  henzine  perchlorée. 
L'auteur  admet  que  cette  réaction  s'accomplit  en  deux  phases,  dont 
la  première  donne  naissance  à  de  la  benzine  pentachlorée,  laquelle 
disparaît  dans  la  seconde  : 

1)  C6C13HO«  +  2PC15  =  CÔC15H  +  Cl«  +  2POC13. 

(2)  C^œH  +  02  =  ceci»  +  CUL 
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Le  chloEure  d'acétyle  alia<pe  la  triciiloroqaHitme  et  la  conTef  tii  en 
diacétyltéùPCBchlophydFoquinône  G^C1^(O^C^H^O)2^  crlstaiix  incolores  £uar- 
bles  de  240  à  245 «,  identiques  avec  ceux  qui  résultftn4  da  l'action,  du 
cblomEe  d'acétyle  ms:  la  tétrschloroqutnone  t 

e^ePHo*  +  scnisoct  =  c»ci*(o,c*h30)ï  +  cm. 

Tiiehlara-  (Shloinist  SiaeétfltétraahloD- 

qainone.  d'acétyle.  bydroqninone. 

Par  Taction  de  la  patasse  caastifne,  la  trichroroqamone  donne  du 
chloranilate  de  potassium,  eoniaie  la  tétrachloroquÊDone'  : 

C6C13H02  +  2KH0  =  C«C1«(0K)«0«  +  HCl  +  H*. 

Trichlbro»  Chloranilarte 

qpinona,  ie.potassiam.. 

V.  TftiCHLOBSTimoQamoiiE^  €9CPH(0H)^»  —  Ce  corps^  dont  ht  prépar 
ration  a  été  indiq'n^e'  plus  haut^  se  poé^ntei  sous  fomae  de  gro&  crîs- 
taur  prismatiques,  briUaiotT,  un.  peu.  colorés  en  brun.  Peu  soiubles 
dans  Teau  froide,  ils  se  dissolvent  abondamment  dans  Feau.  bouilt- 
lante,  en  fondant  d'abord,  et  en  formant  des  solutions  qui  montrent 
souvent  le  phénonaàne  de  la  suf satufatiem  La.  tricblorhydroquinome 
est  très-soluble  dans  Talcool  et  dans.  Téther.  Elle  fond  à  i34^  Sous 
Tinfluence  des  agents  d'oxydation,  elle  se  convertit  en  tricbloroqjui- 
none»  Qoel^eloisy  lorsqu'on'  emploie  Tacide  azotique  froid,  en.  quan- 
tité insuffisamte,  U  se  fonne  de  k  hexmkhroquinhydrQnei 


C'ci'^îôftâi!^'^^'^ 


qui  se  S(?parB  sou?  forme  cPaiguflIcî  neires. 

Passant  aux  combinaisons  ât  te  trichlorhydrofuttJ6HC,  Fauteur  dé- 
crit un  sel  de  polassiuor 

un  sel  de  plomb 


et  un  éiMt  diéthylïqtuât 


CfiCiaHl^jPb" 


ce  d6rnî€ï  cMetm  paf  Paet^io»  ûe  Piodore  d'étbyle  «or  le  sel  de  po- 
tassium et  (^ristalfistem  en  longues  ftfgi»!les  fusible»  à  68*^., 

aC*So  ^®  ^^^^^  P^^  l'action 
du  eblorure  d'acél|le  sur  1&  triehlorbydroquine.  Elle  fond  à  153**  et 
le  sublime  en  longijee  aiguilles  inceloresr 
L0  ^rctalorore  de  pbos^re  convertit  la  tiiehlorhydroquinoAe  en 
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un  mélange  de  benzine  hexachlorée  et  de  benzine  pentachlorée.  L'hy- 
drogène naissant  ne  l'attaque  que  très-difficilement^  se  substituant,  à 
la  longue^  à  un  seul  atome  de  chlore. 

VI.  Acide  chlorânilique.  —  On  doit  à  M.  Erdmann  cette  observation 
curieuse  que^  sous  Tinfluence  des  alcalis,  deux  des  atomes  de  chlore 
de  la  tétrachloroquinone  s'échangent  contre  de  Toxhydryle  : 

C6Cl*(02)''  +  2KH0  =  C«Cl«||^^j2  +  2KCI. 

Tétrachloro-  Acide  chlor- 

quinone.  aniliqne. 

D*après  cette  formule,  Facide  chlorânilique  serait  la  dioxyquinone 
dichlorée  et  devrait  se  convertir  en  fixant  de  Thydrogëne,  comme  tous 
les  composés  quinoniques,  en  un  dérivé  correspondant  hydroquino- 
nique.  Ce  dérivé  n'est  autre  chose  que  l'acide  hydrochloranilique  dé- 
couvert par  M.  Kocb,  et  que  Tauteur  envisage  comme  la  dichloroté- 

troxybenzine  : 

C6C12{0H)4. 

Et  de  fait  il  a  confirmé  cette  formule  en  introduisant  dans  ce  dérivé 
bydroxylé  de  la  benzine,  le  groupe  acétylique^  comme  on  le  verra 
plus  loin. 

Pour  préparer  l'acide  chlorânilique,  l'auteur  humecte  le  chloranile 
brut  avec  de  l'alcool  et  Tintroduit  dans  la  potasse  froide  et  étendue 
(1  partie  de  KHO  et  25  parties  d'eau)  jusqu'à  ce  qu'elle  refuse  d'en  dis- 
soudre davantage.  La  liqueur,  colorée  en  rouge,  laisse  déposer  bientôt 
des  cristaux  de  cbloranilate  de  potassium.  Après  avoir  concentré  l'eau 
mère^  il  y  ajoute  un  excès  de  potasse  caustique  qui  déteimine  la 
séparation  d'une  nouvelle  portion  de  cbloranilate.  On  en  sépare  l'acide 
chloraniliqi^  à  l'aide  d'un  acide  minéral. 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  l'acide  chlorânilique  en  té- 
trachloroquinone (Koch)  : 

^^^^^i(0K)2  +  2Pa5  =5  C6Gl*(02)  +  2POC13  +  2KG1. 

\1I.   DiCHLOROTÉTROXYBENZINE,  AciDE   HYDROCHLORANILIQUE,    C^G12(0H)*. 

—  Ce  corps  a  été  décrit  par  M.  Koch  en  1865.  Il  se  forme  par  l'action 
de  l'amalgame  de  sodium  ou  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
une  solution  concentrée  d'acide  chlorânilique.  On  l'obtient  aisément 
en  chauffant  ce  dernier  acide  à  100%  en  vase  clos,  avec  une  solution  con- 
centrée d'acide  sulfureux.  Au  bout  de  quelques  heures  laliqueur^  deve- 
nue incolore,  laisse  déposer  de  longues  aiguilles  qui  constituent  le  nouvel 
acide.  Ce  corps  se  dissout  facilement  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'é- 
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ther,  Tacide  acétique  élendu.  Sec,  il  se  conserve  sans  alléralion,  naais 
à  l'état  humide  il  se  colore  à  Tair  en  s'oxydant  et  en  se  convertissant 
de  nouveau  en  acide  chloranilique.  Sa  solution  dans  les  alcalis  se 
colore,  de  méme^  rapidement  au  contact  de  Pair. 

Le  chlorure  d'acétyle  réagit  à  froid  sur  Tacide  hydrochloranilique 
en  formant  la  dichloracétoœylbenzine  ou  acide  iétracétylhydrochlorani" 
ligue  C^C12(0,CT130)*,  corps  dérivé  de  la  benzine  par  la  substitution  de 
2  atomes  de  chlore  à  2  atomes  d'hydrogène  et  de  4  groupes  oxacétyle 
à  4  autres  atomes  d'hydrogène.  Ce  dérivé  acétylique  se  présente  sous 
forme  d'aiguilles  incolores^  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid  et  dans  l'élher,  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

Par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore,  l'acide  hydrochloranilique 
se  converiit  en  un  corps  OQ\\(M^  qui  présente  la  composition  de  la 
tétrachlorohydroquinone,  mais  qui  n'est  pas  identique  avec  ce  corps, 
par  la  raison  qu'il  est  très-sol uble  dans  l'eau  (Koch).  C'est  donc  un  dé- 
rivé chloré  de  la  pyrocatéchine  ou  de  la  résorcine. 

VIII.   TÉTRACHLOROTÉTROXYQUINHYDRONE   C6C12(OH)«L2'oh}  C^C12(0H)2. 

—  Ce  corps  se  forme  souvent  par  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  l'a- 
cide chloranilique,  lorsqu'on  a  négligé  de  chauffer  pejidant  un  temps 
suffisant  ou  d'ajouter  .assez  d'acide  sulfureux.  Il  se  dépose  alors  des 
aiguilles  fines,  noires,  qui  possèdent  la  composition  indiquée.  Ce  corps 
appartient  évidemment  à  la  série  de  l'hydroquinone  verte. 

IX.  Formation  d'acides  sulfonés  avec  ta  tétrachloroquinone.  — 
M.  Hesse  a  fait  cette  remarque  curieuse  que,  par  l'action  du  sulfite  de 
potasse  sur  la  tétrachloroquinone,  il  se  forme  des  sels  de  potasse  de 
deux  acides  sulfonés  (1),  qui  sont  l'acide  dichlorhydroquinobisuifo- 
nique  et  l'acide  thiochronique.  C'est  là  le  premier  exemple  d'un  acide 
sulfoné  formé  directement  avec  l'acide  sulfureux.  De  tels  acides  peu- 
vent être  envisagés  comme  des  dérivés  de  l'acide  sulfureux  si  l'on  re*- 
présente  cet  acide  par  la  formule  H{SO*,OH).  On  peut  exprimer  leurs 
modes  de  formation  par  les  équations  générales  suivantes  : 

RCl  -h  K(S02,0K)  =  R(SO«,OK)  +  KO. 

Chlorure         Sulfite, 
organique.        '' 

RH  +  OH(SO«,OH)  =  R{SG*,OH)  -f  0H«. 

Hydro-  Acide 

carbures.         eulfurique. 

(1)  Le  terme  d'acides  sulfonés  est  employé  ici  pour  désigner  les  acides  sulfo- 
conjuaués  analogues  aux  acides  étbylsalfureux^  phénylsulfureux  (benzolsulfu- 
riqiie),  etc. 


:\ 
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((Ofl)« 

X.  Acide  dichlorhtdboûuinodisulfoniqiib  (!),  G^{C1'       •  —  H.  He»e 

t(SG3H)» 

a  obtenu  le  sel  de  potassitim  de  cet  acide  en  mtrodnisant  de  Sa  fétra- 
chloroquinone  dans  nne  solution  cbairde  debnuHIte  de  potassium  r 

C8|g?    +  3HS03K  =  C«fcP         +  2HCr  +  OH(SO»K;. 

Tétvachlora»  Bûolfita  Salfate  adde 

quinone.  de  potassinm.  de  potassiniir. 

En  s'oxfdant  sous  rinfluence  d*an  excès  d'alcali^  ce  sel  de  potassium 
se  convertit  en  un>  nouveau  sel  décrit  par  AL  Hesse  sous  le  nom  d.*eur 
thiochronate  de  potassium  : 

C^  Cl*         +  2KH0  +  0=^  G«}^K)î     +  aHCl  +  H*0. 
|(S03K>î  |(S0%)« 

Dichlorhydro-  Eathioehronafe 

qninodisnlionate  de-  yotiMiUM^^ 

de  potassium. 

(OH 

XI.  Acide  thiôchhonique,  C6{0(S03H).  —  M.  Hesse  a  obtenu  le  sel  de 

i(SO*H)* 

potasslfrm  dé  eet  aeide  en  ajoutani  du  cbloraniie  à  une  solution  con- 
centrée de  sulfite  acide  de  potassium.  Il  est  préfévabla  d'empiéter  le  sul- 
fite neutre,  par  la  raison  que  Tacide  diehlot  hydroqfuinodimlfdfilque^  fui 
prend  aussi  naissance  dans  celte  réaction,  se  forme  en  pto^petHegasa- 
tité.  Après  le  refroidissement  on  obtient,  en  effet,  de«  cristaux  jaiuoes 
de  thiochronate  de  potassium  et  des  cristaox  incolores  de  Tautre  sel. 
On  les  sépare  par  lévîgation,  les  jaunes  étant  )e«  plus  loordis. 

On  purifia  cas  derniers  par  cristal^lisatimi  dans  fena  et  par  des  la- 
vages à  l'alcool  bouiliant.  Séchés  à  130%  ils  ranfermani 

c«HS5K»o*7  +  ma. 

Séchés  àTair,  ils  contiennent^  en  outre,  3  molécules  C7>08  p.  7o)  à*ed^xx 
de  cristallisation.  Les  cristaux  jaunes  offrent  donc  la  composition  : 

(OB 
CT0(S03in  +  4H»a, 
((S03K)* 

qui  montre  que  Tiicidè  tbiocfaroniqua  est  à  la  fois  ttA  acide  tétrasul- 
foné  (dérivé  de  l'acide  sulfureux)  et  un  éther  acide  de  Tacide  sulfu- 
rique. 

Lorsqu'on  ehaic^e  la  fhioclironate  de  potasslutn  atecr  de  Teaik,  en 
vase  clos,  de  130  à  140"*,  les  cristaux  jaunes  disparaissent  et  sont  rem- 
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placés  par  des  prismes  incolores  :  c'est  rhydroquinobisulfonate  de  po- 
tassium : 

(OH  ((0H)2 

€«  0(S03K)  4-  3H«0  =  OTH*         +  BSO^KH. 

((S03K)*  ((S03K)« 

Thiochronate  Hydroquinodisol- 

de  potassiam.  fonato  de  potassiam. 

La  même  transformation  s'accomplit  sous  Tinfluence  de  Tacide 

chlorhydrique  à  100°,  ou  encore  par  l'action  d'agents  réducteurs  tels 

que  l'amalgame  de  sodium  et  l'acide  chlorhydrique  ou  la  poudre  de 

zinc  : 

(OH  ((0H)« 

C6  0(S03K)  +  6H  =«  QHm         +  3H(S03K), 
((S03K)*  ((S03KP 

TliîochronatQ  ilydroqninodi-  Bisnifite 

de  potassium.  snlfonate  do  potassiam. 

de  potasshun. 

Par  l'action  des  alcalis  le  thiochronate  se  convertît  en  euthiochro- 
nate  de  potassium  : 

(OH  ((0«)" 

C6  0(S03K)  +  2R0H  =  C»  (0K)2        +  3H(S03K). 
((S03K)4  ((S03K)2 

Enthiochronate 
de  potassium. 

im" 

XIL  Acide  xuthiocbronique,  C^nOH)^    •  —La  formule  précédente 

((S03H)2 

montre  que  cet  acide  est  un  dérivé  de  la  quinone.  C'est  Vadde  dioxy^ 
quinodisulfonique.  L'auteur  l'a  isolé  en  décomposant  exactement  le  sel 
de  baryum  par  l'acide  sulfurique  et  en  évaporant  la  solution  d'abord 
au  bain-marie^  puis  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sulfu- 
rique. L'acide  euthiochronique  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes 
déliquescentes,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  L'auteur  a 
préparé  et  analysé  les  euthiochronates  de  potassium^  de  sodium,  de 
baryum,  d'argent 

XIII.  ACU)B  TÉTROZTBEMZOLDISULFONIQUE  (HTDREUTHIOCHRONIQUE), 

-»  Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  C^  |  [gosW  '^  ^^  ^^  forme  lors- 
qu'on fait  bouillir  Teuthiochronate  de  potassium  avec  de  l'étaîn  et  de 
Tacîde  chlorhydrique.  Par  l'évaporation,  le  nouveau  sel  se  dépose  en 
beaux  prismes  qui  demeurent  incolores  dans  le  chlorure  stanneux, 
mais  qul^  à  l'air,  se  colorent  rapidement  çn  orange.  On  les  sèche  en 
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les  comprimant  rapidement  et  en  les  exposant  dans  le  vide.  Secs,  ils 
sont  stables.  Ils  sont  très-soiubles  dans  Teau  bouillante,  beaucoup 
moins  solubles  dans  Teau  froide.  Les  solutions  se  colorent  en  rouge  à 
Tair  ou  sous  l'influence  d'agents  oxydants.  Elles  réduisent  instantané-  . 
ment  le  nitrate  d'argent  et,  par  l'ébuUitioD,  le  nitrate  mercureux.  Le 
chlorure  ferrique  y  développe  une  coloration  brun-rouge.  En  pré- 
sence d'un  excès  de  potasse,  elles  laissent  déposer,  au  contact  de  l'air, 
des  cristaux  d'euthiochronate.  Lorsqu'on  fait  réagir  des  oxydants  sur 
la  solution  neutre  ou  acide,  elle  prend  une  coloration  orangée,  et 
laisse  déposer  de  belles  aiguilles  rouge  de  minium. 

Le  tétroxybenzoldisulfoncUe  de  sodium,  C^wsQSNa)*  "^  2H*0,  a  été  ob- 
tenu par  TébuUition  de  l'euthiochrbnate  avec  l'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique.  Par  le  refroidissement,  il  s'est  déposé  sous  forme  de  prismes 
très-solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

((0H)2  ^ 

XIV.  Acide  P-hydroquinodisulfonique,  C®{H*         .  —  On  obtient  le 

l(S03H)2 

sel  de  potassium  de  cet  acide  par  l'action  de  divers  agents  sur  le  thio- 
chronate.  Le  meilleur  procédé  consiste  à  chaufiTer  ce  sel  avec  de  l'eau, 
à  HO  ou  150®.  Pour  obtenir  l'acide  lui-môme,  on  précipite  le  sel  de 
potassium  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  l'on  décompose  le  sel  de 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'acide  cristallise  en  tables  épaisses, 
déliquescentes,  solubles  dans  l'alcool,  à  peine  solubles  dans  l'éther. 
Il  possède  une  réaction  fortement  acide.  Le  chlorure  ferrique  le  co- 
lore en  bleu. 

Son  sel  de  potassium  renferme  4  molécules  d'eau.  Il  cristallise  en 
prismes  brillants  avec  faces  terminales  obliques.  Il  est  très-soluble 
dans  l'eau  chaude.  Le  perchlorure  de  fer  colore  la  solution  aqueuse 
en  bleu  foncé  qui  passe  au  brun  lorqu'on  chaufiTe. 

En  traitant  l'acide  quinique  par  l'acide  sulfurique,  M.  Hesse  a  ob- 
tenu un  acide  hydroquinosulfonique  qui  est  isomérlque  avec  le  pré- 
cédent. 


((0H)2 

^  C13       .  — 


XV.   Acide  trichlorhydroqdinosdlfonique,  C^jCP     .  —  On  obtient 

(S03H 

ce  sel  en  dissolvant  la  trichloroguinone  dans  une  solution  chaude  de 
sulfite  de  potassium.  L'eau  mère  renferme  un  autre  sel  qui  s'est  montré 
identique  par  ses  propriétés  et  sa  composition  avec  l'euthiochronate  de 
potassium.  Purifié  par  cristallisation  dans  Teau^  le  trichlorhydroqui- 
nosulfate  de  potassium  se  présente  en  cristaux  microscopiques  renfer- 
mant 1  molécule  d'eau  de  cristallisation  qui  se  dégage  de  ilO  à  120*. 
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Il  est  très-soluble  dans  Peau  chaude  et  dans  l'alcool^  un  peu  moins 

soluble  dans  Teau  froide.  Le  perchlorure  de  fer  colore  ses  solutions 

en  bleu  foncé.  L'acétate  de  plomb  y  forme  un  précipité  Irès-soluble 

dans  Tacide  acétique.  L'acide  lui-môme,  séparé  du  sel  de  plomb  par 

l'hydrogène  sulfuré.,  cristallise  en  longues  aiguilles  déliquescentes,  so- 

lubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 

(0* 
ICI 
XVI.  Acide  monochlordioxyquinosulfonique,  ^*i?OH^*  '  "^  ^®  meilleur 

(S03H 
procédé  pour  préparer  le  sel  de  potassium  de  ce  nouvel  acide  consiste 
à  mélanger  une  solution  de  trichlorhydroquînosulfonate  de  potas- 
sium avec  de  la  potasse  caustique  et  à  exposer  Je  liquide  au  contact 
de  l'air  dans  une  capsule  plate,  jusqu'à  ce  qu'il  s'en  sépare  des  ai- 
guilles rouges.  On  les  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 
Elles  sont  très-solubles  dans  l'eau  chaude  ou  froide,  moins  solubles  dans 
une  solution  alcaline,  insolubles  dans  l'alcool. 
La  composition  de  ce  sel  est  exprimée  par  la  formule 

102 

CT0K)2  +  2H^0- 
(S03K 

En  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  solution  concentrée  du 
sel  de  potassium,  on  obtient  un  précipité  formé  par  des  cristaux 
jaunes.  Ils  se  dissolvent  dans  Teau  en  donnant  une  solution  rouge  de 
sang,  et  se  séparent  de  nouveau  en  lamelles  jaunes.  Ils  sont  moins 
solubles  dans  l'eau  additionnée  d'acide  chlorhydrique  que  dans  l'eau 
pure.  Ce  sel  est  acide  et  ne  renferme  que  i  atome  de  potassium^ 
comme  l'indique  la  formule 

"  f02 

^  i(0H)2 
(S03K 

Les  deux  sels  de  potassium  offrent  une  grande  analogie  de  propriétés 
avec  l'acide  chloranilique  et  le  chloranilate  de  potassium.  Cette  cir- 
constance est  expliquée  par  Tanalogie  de  constitution  de  tous  ces  sel?^ 
constitution  exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

(0*  (02 

Z^^^^  C6(0H)2 

((S03K)  ^^^ 

Honochloro-  Acide 

dioxyqninosiilfonate  chloranilique» 

acide  de  potasainm. 
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(0« 

0» 
ce  W 

(S03K) 

Honochloro- 

dieiy^oiDoeolf ouata 

de  potassium. 

(Cl« 

Chloranilata 

de 
potaBsinm. 

En  terminant  son  travail,  l'auteur  résume  les  résultats  qu'il  a  (Al 
tenus.  Le  tableau  suivant  indique  la  constitution  des  noaibreax  dé- 
rivés de  la  tétrachloroquinone  et  de  la  trichloroquinone  : 

C«C13H(02)%  trichloroquinone  ; 

Ceci^CO^)",  tétrachloroquinone; 

C^O^IIqjIs}  adde  chtoranilique,  diciilorodioxyqainone; 
Ceci^ljgsv^tt»  chloraniiamide,  dichlorodiamidoquinone; 

C^Cl^H^kz,  acide  chloianiiainique^  dichloramidozyquiao&e; 
(OH 

C6C12||Qejj5  jj^^xa  ,  chloranilphénylamide,  dichlorodiphénylamido- 

quioone; 

((02)" 

m  (OH*     ,  acide  euthiochronique,  dioxyquinodisulfonique  : 
l(S03H)« 

^^Ici      '  ^^^  monochlûrodioiyquinosulfonlque; 

(SO^H 

(OH 
C»  0(S03H),  acide  thiochronique: 
((SO»H)* 

C6C13H(OH)2,  trichlorhydroquinone  ; 

Cecl4(0H)*,  tétrachlorhydroquinonej 

^^^^  (S03H)2'  ^^^^^  p-hydroquinedisulfonique; 
C«Gl*||^/jTj2,  ucide  dicîilorhydroquîiiocRsulfiîaSqne; 

Ceasi^^^  acftie  tischlorhydioquixiosuUoiijfiie; 
ceGlS(0H)4,  acide  bydroc(hloramTiqne,  flicfalorotètroxi1>einSiie; 
^^!(S03H)2  '  ^^^^^  ^troxybenzoldlsulfonique, 
Ceci3H  |oh"oh|^*^^^>  hexachloroquinl 
€«Cl*|Q^'gj,|c«Cl*,  octochloroquinhydwae; 


chïmïï:  TECBNÔLOGÎQUE.  31« 

C6Cl^{Ofl)2|^^*^jj|ci6C12(OH)«,  télMchlorolélro^^^^ 


€WM4€  T£CIMOL06IQ4i£. 


Hur  la  fabrieation  do  roage  â'Andrinople,  par  Ht.  JlfiMMIf  (1), 

(Mémoire  traduit  par  )il.  Rosbksthibl  J 

Nous  extrayoDS  de  ce  mémoire  volumineux  les  faits  qui  aous  ont 
purm  les  plus  saUkiits  ;  nous  «ommes  oUigé  4e  renvoyer  à  IWiginai 
les  lecteurs  désk^ux  de  connaître  1^  expériences  ««r  lesquelles  Tau- 
tenr  :S*est  appuyé  pour  iHaèlir  «a  manière  d'envîsi^r  la  tliéorîe  du 
rouge  tiirc*  Nous  4eTo»s  tnentionsar  que  c^tte  ibéorie  a«  parait  p«s 
atcir  été  'adoptée  piar  le  comité  de  chimèe  de  la  Société  ind^istrielle 
de  MulhdusO)  car  M.  Schattffer,  npporteiur  eu  nom  èe  ce  conûté» 
trouve  que  c  les  conclusions  du  mémoire  de  M.  Jenny  ne  soai  pas 
justifiées  paar  les  laits  qatl  «  observés  et  que  certaii»  poiats  relatils  à 
k  q%iêslîi(m  ae  wotA  pas  i»ifâsamment  élucidés.  » 

Lessivage,  La  première  opération  qu'on  fait  subirent  tîssus  destinés 
à  êtt<e  teinis  &k  t<&&gé  turc  a  pour  iyvKt  de  tes  débariMisser  des  ^diverses 
kïipuiretés  qvÂ  y  &tA  Htë  ^oceessivenatat  ittdoduites  daas  la  filature  et 
le  tissage.  On  réalise  ce^e  {Ainficati^ci  aa  moyen  d*aoe  fnacémtion 
ûnm  Teàu  tiède;:  les  >sub9(i»»ees  ealîaes  «ont  emsi  disseutesy  et  tes  ma- 
tières amylacées  transformées  en  giufoose  par  la  fërmentatioa  qoi  ae 
larde  pss  â  ^'établir  dens  le  sda  de  la  masse»  eui^oai  lorsgue  par 
le  âaienbâge  oa  a'a  pas  détruit  les  igennesdes  fenii«ats  qui  «e  trouvent 
s«iM*  ïe  tissu  écru^)^ 

Apirès  avoir  ^insi  ealevé  les  tnwtvères  mnylaeées  |M:^^aist  du  pare- 
m&ùl,  on  passe  les  Hss^  da^sune  «HssolafiicHEi  alcaUBeboeUlaBie,  pour 
»  Mre  disparatti«  les  ^c&rps  gras  el  résineux  ?  l'^utptei  de  la  chaux 
et  dn  «avon  de  ipésisie,  usités  cenâie  on  sait)  dmis  te  blanchioieat  des 
tiâMA  de  cote»,  éeik  ^M^  i^^é  êoisfa'd  «'agit  ^  tissas  à  éeîadre  en 
te«^  tarCi 

BsiMffe^  On  «Bfpkiie  ^our  tcetle  topératioa  aa  aaélttBge  de  ^carèo- 
«atee  aiteiîlîi»>  de  toiaie  «de  vaeto  at  d%ai4e  toamaate. 

<1)  SuUet.  de  la  Sec  4miuâin.  deM^home^  1868,  p.  W^ 

(a)  Ou  sait  que  soavent  on  additionne  ces  baies  de  macération  de  diastase  oa 
^orge  germée^  ainsi  qae  îa  recomjttabâé  Vt  ttuflEhSift'Psritf.  Ch.1;*^ 
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Le  carbonate  de  potassium  doit  être  préféré  au  carbonate  de  sodium 
dans  les  pays  chauds,  parce  qu'il  est  hygrométrique,  condition  utile 
pour  la  bonne  réussite  de  Topération  ;  dans  les  pays  humides,  comme 
l'Angleterre,  on  emploie  le  carbonate  de  sodium  :  un  mélange  des 
deux  sels  parait  être  avantageux  d'une  façon  générale. 

La  bouse  de  vache  agit  sans  doute  de  deux  façons  :  la  matière 
azotée  mucilagioeuse  qu'elle  renferme  (bubuline  de  M.  Morin?)  se 
gonfle  considérablement  dans  les  carbonates  alcalins,  elle  favorise 
donc  l'état  d'ému Ision  de  l'huile  ;  d'autre  part,  la  putréfaction  de  cette 
bouse  amène  un  dégagement  constant  d'acide  carbonique  dont  nous 
verrons  plus  tard  l'utilité. 

L'huile  exclusivement  employée  dans  nos  pays  est  l'huile  d'olives  : 
elle  doit  être  tournante,  c'est-à-dire  qu'au  contact  des  solutions  alca- 
lines elle  doit  former  une  émuision  persistante  :  cette  propriété  est 
due  à  la  présence  dans  l'huile  tournante  d'une  quantité  plus  ou  moins 
forte  d'acides  gras,  qui  forment  avec  les  alcalis  une  masse  gélatineuse 
dont  la  consistance  maintient  en  suspension  les  plus  fines  particules 
huileuses. 

Tous  les  procédés  proposés  pour  rendre  une  huile  tournante  ont 
pour  effet  de  dédoubler  les  glycérides  de  cette  huile  et  de  mettre  les 
acides  gras  en  liberté. 

L'acide  margarique  s'émulsionne  avec  une  extrême  facilité,  même 
avec  du  carbonate  de  potassium  à  1^  ;  il  doit  donc  être  considéré  dans 
une  huile  comme  plus  avantageux  que  l'acide  oléique* 

Létat  d'émulsion  d'une  huile  permet  d'étendre  celle-ci  sur  la  fibre 
aussi  uniformément  qu'on  le  désire. 

Etendage,  Les  tissus  chargés  du  bain  d'huilage  sont  exposés  à  l'air 
pour  les  sécher  :  cette  dessiccation  doit  se  faire  à  une  basse  tempéra- 
ture :  elle  a  pour  but  d'éloigner  l'eau  qui,  autrement,  permettrait 
plus  tard  à  l'huile  de  se  séparer  superficiellement  et  de  se  détacher 
dans  les  opérations  suivantes  :  dans  cette  opération,  les  carbonates 
alcalins  se  transforment  en  bicarbonates,  l'acide  carbonique  provient 
en  partie  de  l'air,  en  partie  de  la  putréfaction  de  la  bouse  de  vache. 

Dessiccation  à  Vair  chaud»  Le  but  de  cette  opération  est  de  dégager 
rhuile  de  son  enveloppe  émulsive  (gelée  d'acides  gras,  savon,  muci- 
lage de  la  bouse),  et  de  lui  permettre  de  pénétrer  dans  la  fibre  et  de 
l'imprégner  peu  à  peu  :  il  est  important  que  la  mise  en  liberté  de 
rhuile  se  fasse  lentement  et  progressivemenL  On  doit  donc  tenir 
compte  des  faits  suivants  :  la  séparation  de  l'huile  a  lieu,  parce  que 
la  gelée  formée  par  les  acides  gras  avec  les  carbonates  alcalins  prend, 
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80US  naflueDce  d'une  augmentation  de  température,  une  consistance 
assez  fluide  pour  permettre  aux  globules  d'huile  de  monter  à  la  sur- 
face et  de  se  séparer  ;  Thuile  qui  se  sépare  ainsi  n'est  plus  capable  de 
s'émulsionner,  elle  ne  renferme  plus  d'acides  gras  libres. 

Les  gaz  (acide  carbonique),  en  se  dégageant  à  travers  rémulsion, 
favorisent  ia  séparation  de  Thuile  :  comme  ils  n'agissent  qu'apr^^  que 
les  alcalis  sont  saturés^  la  séparation  de  l'huile  est  plus  rapide  avec  les 
lessives  faibles  qu'après  les  lessives  concentrées. 

La  quantité  d'huile  séparée  est  plus  abondante  avec  des  lessives 
concentrées  qu'avec  des  lessives  faibles,  à  une  température  élevée 
qu'à  une  température  basse,  après  12  heures  qu'après  un  laps  de 
temps  moindre;  avec  les  alcalis  caustiques  qu'avec  les  alcalis  carbo- 
natéS)  avec  la  potasse  qu'avec  la  soude. 

Le  savon  formé  dans  la  réaction  Joue  un  rôle  important  dans  la 
séparation  de  l'huile,  car  il  a  un  pouvoir  émulsif  considérable. 

Les  baira  blancs  continuent  l'action  des  bains  d'huilage;  on  doit  donc 
les  multiplier  jusqu'à  ce  que  les  acides  gras  aient  été  complètement 
saponifiés,  que  toute  l'huile  ait  pénétré  dans  la  fibre  et  que  l'excès  de 
savon  ait  été  enlevé. 

Plusieurs  chimistes  ont  émis  l'opinion  que  l'huile  ne  joue  un  rôle 
dans  la  teinture  en  rouge  turc  que  parce  qu'elle  s'oxyde  à  la  surface 
des  tissus  et  que  cette  huile  oxydée  dans  ces  conditions  spéciales  pos- 
sède la  propriété  de  fonctionner  comme  mordant.  L'auteur  combat 
cette  manière  de  voir,  et  s'est  assuré  par  des  expériences  directes  que 
rhuile  ne  s'oxyde  qu'en  des  proportions  très-faibles  et  tout  à  fait  insuffi- 
santes pour  qu'on  puisse  leur  attribuer  un  rôle  important. 

S'il  s'agit  donc  uniquement  de  déposer  une  certaine  quantité  d'huile 
à  la  surface  du  tissu,  ne  pourrait-on  avoir  recours  à  d'autres  procédés^ 
plus  rapides  et  plus  économiques  ?  La  nécessité  d'employer  des  carbo- 
nates alcalins  a  été  constatée  de  tout  temps  :  ce  sel  agit  en  modifiant 
la  fibre  physiquement  et  la  rend  plus  apte  à  se  combiner  aux  matières 
colorantes. 

Mordançage.  Les  solutions  neutres  des  sels  d'alumine  se  décom- 
posent au  contact  de  la  fibre  :  il  y  a  dialyse.  L'alumine  se  précipite  à 
la  surface  du  tissu,  l'huile  s'opposant  à  ce  qu'elle  pénètre  dans  la 
fibre  :  le  savon^  dont  on  ne  peut,  malgré  des  lavages  répétés,  débar- 
rasser complètement  le  tissu,  détermine  la  formation  d'oléate  d'alu- 
mine. Le  tannin^  les  phosphates,  favorisent  la  décomposition  de 
l'alun. 

Teinture,  L'alizarine  et  la  purpurine  ont  pour  ia  teinture  en  rouge 

NOUV.   SÂR.,  T.  XT.  4869.  -<-  SOC.  CHIII*  23 
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d'Andrinople  une  valeur  égale;  mais  la  purpurine  étant  plus  solubia 
que  i'alizarine  se  fixe  rapidement,  tandis  que  l'alisarine  n'agit  que 
grfice  à  la  présence  du  tannin,  qui  est  un  excellent  dissolvant  de  cette 
matière  colorante.  Le  sang  qu'on  ajoute  fréquemment  dans  le  bain  dé 
teinture  le  débarrasse  par  son  albumine  des  matières  résineuses  et 
brunes  qui  terniraient  la  laque.  La  craie  n'agit  absolument  qu'en 
neutralisant  les  acides  contenus  dans  la  garance.  L'alumine  et  son 
oléate  se  saturent  de  matières  colorantes.  La  masse  est  à  son  maximum 
de  pureté,  d'intensité  et  de  vivacité,  à  50  ou  60®  ;  la  puissance  absor- 
bante  de  l'alumine  diminuée  partir  de  cette  température;  mais  il  est 
nécessaire  de  monter  jusqu'à  l'ébullition  pour  déterminer  la  trans- 
formation de  l'alumine  en  métalumine,  qui  résiste  beaucoup  mieux  à 
l'action  des  corps  qui  sont  utilisés  pour  Tavivage. 

Avivage.  Le  but  de  cette  opération  est  d'éliminer  de  la  laque  toutes 
les  matières  étrangères,  de  saponifier  une  notable  quantité  d'huile  et 
de  débarrasser  ainsi  le  tissu  du  toucher  gras  qu'il  possède  jusqu'à  ce 
moment,  de  réduire  au  moyen  du  sel  d'étain  les  corps  bruns  qui  dis- 
paraissent alors  à  l'état  soluble,  de  remplacer  une  partie  de  l'alumine 
par  de  Toxyde  stannique. 

Dans  ces  avivages,  de  l'alizarine  est  mise  en  liberté,  elle  se  dissout 
dans  l'huile  qui  adhère  au  tissu  et  qui,  se  saturant  ainsi  de  couleur, 
ajo'ute  sa  masse  à  celle  de  la  laque. 

Conclusion.  «  On  a  sur  le  tissu  une  combinaison  d'acide  gras,  d'alu- 
mine, de  chaux,  d'acide  stannique,  de  purpurine  et  d'alizarine.  Cette 
combinaison  est  pénétrée  et  protégée  par  une  huile  complètement 
neutre  et  saturée  d'alizarine  pure.  La  laque  est  déposée  dans  la  fibre^ 
de  telle  sorte  qu'elle  présente  à  l'œil  toute  la  vivacité  et  tout  le  feu 
qu'il  est  possible  de  lui  donner»  »  Ch.  L. 

Sur  quelques  ni«rdaiito  noiiTeaax  pour  les  eoaleurs  gar»iiee  d'ap- 
plieation,  par  M.  Horaee  KCBCHJLUV  (1). 

Les  seuls  mordants  employés  dans  la  teinture  et  l'impression  sont 
les  sels  de  fer,  d'alumine  et  d'étain  :  c'est  que,  dit  l'auteur^  la  con- 
dition de  mordant  exige  :  la  fixité,  l'insolubilité  après  qu'il  a  perdu 
son  dissolvant,  dans  des  conditions  où  la  fibre  ne  soit  pas  attaquée^  la 
faculté  d'être  ou  de  passer  à  l'tîtat  de  sesquinoxydc.  Ces  conditions 
bien  établies  pour  la  teinture  restent  vraies  dans  le  cas  de  V application. 

L'auteur  a  essayé  comme  mordants  les  acétates  cKun  grand  nombre 

(1)  Buliet.  de  la  Soc.  mdustr,  de  Mulhouse,  1868,  p.  664. 
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de  métaux  :  les  résultats  qu'il  a  obtenus,  après  un  vaporisage  de  deux 
heures  et  un  savon  bouillanl,  sont  analysés  dans  le  tableau  suivant  : 


Argent 

Anlimoine 

Bismuth 

Baryte 

Chaux 

Cadmium 

Cuivre 

Chrome 

Cobalt 

Etain 

Gludne 

Magnésie 


Rose. 

Rose  jaunâtre. 
Rose  clair. 
Teinte  terne. 
Rose  clair. 

Id. 

Id. 
Grenat. 
Rose  clair. 
Rouge. 

Id. 
Rose  clair. 


Mercure 

Manganèse 

Molybdène 

Or 

Platine 

Palladium 

Plomb 


Rbse  clair. 
Id. 
Id. 

(cMfula  la  f«mme). 

Rose  clair. 
Violetrgris. 
Olive,    nuance 

de  Toxyde. 
Jaune  rose. 


Tungstate  de  sodium      Id. 
Uranium  Gris. 

Zinc  Rose, 


Le  chrome  et  l*aranium,  seuls,  présentent  de  rintérôt;  le  premier 
fournit  un  grenat,  l'autre  un  gris  résistant «u  traitement  des  garances; 
les  autres  oxydes  ne  laissent  sur  le  lissa  que  des  masse»  pfties,  ternes, 
incapables  de  résister  au  savon  bouillant 

L'auteur  propose  l'emploi  du  grenat  au  chrome  t  on  aurait  ainsi  un 
mordant  pour  grenat^  comme  on  en  a  pour  rouge  et  pour  viobt.  Ce 
grenat  direct  est  plus  avantageux  que  celui  qu'on  obtient  par  un  mé- 
lange  de  fer  et  d'alumine,  parce  que  la  proportion  du  mordant,  qui 
est  assez  délicate  à  établir  dans  ce  dernier  cas,  n'exerce  pas  d'in- 
fluence fâcheuse  dans  le  cas  du  chrome  ;  si  la  proportion  du  mordant 
est  faible,  le  puce  sera  rouge  ;  si  elle  est  forte,  le  puce  sera  foncé  ; 
dans  aucun  cas  il  ne  donnera  lieu  à  des  pertes  de  colorant  ou  à  des 
teintes  marbrées 

On  obtient  des  puces  plus  vifs  avec  les  extraits  riches  en  purpurine 
qu'avec  ceux  qui  renferment  beaucoup  d'alisarine.  On  peut  préparer 
une  laque  puce  pouvant  se  fixer  à  l'albumine,  en  faisant  bouillir  de 
l'extrait  de  garance  avee  l'acétate  de  chrome. 

Le  chrome  peut  aussi  servir  de  mordant  pour  la  graine,  lagaude 
et  le  quercitron  :  avec  l'extrait  de  graines,  on  obtient  d'abord  un  jaune 
peu  vif;  mais  l'addition  de  sel  d'étain  lui  rend  cette  qualité. 

L'auteur  indique  enfin  comme  mordant  violet  et  noir,  pouvant 
remplacer  le  pyrolignite  de  fer,  le  ferricyanure  de  potassium. 

S«r  VextrmH  de  gar»nee  et  mem  mppUemUfm»  dbwi  riaipreMiittii 

des  «iMM,  par  M.  An*.  SPIBK  (1). 

L'auteur  rappelle  les  avantages  résultant  pour  Tiiidustrie  des  toiles 
peintes  de  l'introduction  des  extraits  de  garance  dans  le  commerce, 


(1)  D)Qgler*8  Polyteehn,  Joum.y  t.  CLXXxix,  p.  293. 
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entre  autres  la  possibilité  qu'y  trouYe  le  fabricant  de  pouvoir  unir  aux 
couleurs  de  la  garance  les  couleurs  d'application  à  l'albumine^  etc. 
11  donne  les  recettes  suivantes  pour  les  rouges  et  violets  garance  d'ap- 
plication. 

Rouge  d^applicatimm 

On  cuit  ensemble  :  2  litres  d'extrait  (Pernod)  en  pftte,  1  litre  1/2 
d'acide  acétique  à  8o  et  448  grammes  d'huile  d'olives.  Après  la 
cuisson,  on  remplace  par  de  nouvel  acide  l'acide  acétique  qui  s'est 
évaporée,  puis  on  épaissit  avec  iSOO  grammes  de  gomme  Sénégal  en 
poudre. 

Au  moment  de  se  servir  de  la  couleur,  on  y  ajoute  i  demi-litre 
d'acétate  d'alumine  à  45*  B,  Il  est  important  de  n'ajouter  le  mordant 
qu'au  furet  à  mesure  des  besoins,  parce  qu'autrement  la  combi- 
naison avec  la  matière  colorante  aurait  lieu  avant  l'impression  et  dé- 
terminerait une  perte  notable  de  couleur. 

L'acétate  d'alumine  eet  préparé  soit  par  la  dissolution  de  l'alumine 
en  gelée  dans  Padde  acétique,  soit  par  double  décomposition  du  sul- 
fate d'aluminium  et  de  l'acétate  de  plomb. 

L'auteur  donne  la  formule  suivante  :  3  litres  d'eau^  2  kilos  de  sul- 
fate d'aluminium  et  3  kilos  d'acétate  de  plomb. 

Les  roses  sont  préparés  en  coupant  le  rouge  avec  de  l'eau  de 
gomme  acide. 

VioUt  ftmcé  d^aippHcation» 

I.  On  cuit  ensemble  :  1  litre  d'extriait  (Pernod)  en  pftte,  1  litre  d'a- 
cide acétique  à  8«  et  224  grammes  d'huile  d'olive.  On  remplace  par 
de  nouvel  a.4de  l'acide  évaporé,  puis  on  épaissit  avec  600  grammes 
de  gomme  Sénégal  en  poudre.  Au  moment  de  se  servir  de  la  couleur, 
on  7  ajoute  :  224  gr.  de  pyrolîgnite  de  fer  à  iO%  et  128  gr.  d'arsénite 
de  sodium  à  6^ 

II.  0  litres  extrait  (Pernod), 

8  litres  acide  acide  acétique  à  8*, 
20  litres  eau  de  gomme  à  1000  gr.  de  gomme  par  litre  d'eau, 
2  litres  de  pyroiignite  de  fer  à  10*. 

III.  «275  gr.  extrait  (Pernod), 

4  Titres  eau  de  gomme, 
120  gr.  soude  caustique  (à  quel  degré  7)^ 
1/4  Rtre  acide  acétique  à  S®, 
1/2  litre  pyrolignite  de  fer  à  10<>. 
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Les  Tiolets  clairs  s'obtienoeot  en  coupant  les  couleurs  ci-dessus  avec 
de  l'eau  de  gomme  acide. 

Lorsqu'on  emploie  l'extrait  sec  de  Roehleder,  en  place  de  celui  de 
Pernod,  il  faut  tenir  compte  de  ce  que  5  parties  de  ce  dernier  produit 
équivalent  à  1  partie  du  premier. 

Pour  l'impression  au  rouleau  des  rouges  et  roses  d'application,  il 
faut  éviter  l'emploi  des  racles  d'acier,  qui  altèrent  promptement  la 
pureté  de  ces  nuances  en  introduisant  dans  la  coqleur  une  certaine 
quantité  de  fer,  et  remplacer  ces  racles  par  des  rftcles  de  cuivre  ou  de 
composition. 

Après  l'impression^  on  laisse  reposer  les  pièces  pendant  un  certain 
temps  et  on  les  vaporise  à  basse  pression  pendant  i  heure  et  demie  à 
2  heures,  puis  on  les  lave  et  on  leur  donne  ensuite  un  bain  de  savon 
de  trois  quarts  d'heure  à  1  heure  en  montant  de  80  à  75*;  on  lave  de 
nouveau  et  on  donne  un  second  bain  de  savon,  celte  fois  au  bouillon. 

Pour  obtenir  un  beau  blanc,  il  est  bon  de  chlorer.  Ch.  L. 


des  matièrefl  «olonuiies  de  Im  garmiee, 
par  M.  AlAred  PARAV,  de  Boston  (1). 

Ce  procédé  repose  sur  la  propriété  que  possède  la  solution  cupro- 
ammoniacale  de  dissoudre  la  cellulose  et  de  former  avec  l'alizarine 
et  la  purpurine  des  combinaisons  insolubles  dans  l'eau. 

La  garance  moulue  est  lavée  à  l'eau  jusqu'à  ce  que  toutes  les  ma* 
tières  sucrées  qu'elle  renferme  aient  été  éliminées  :  on  laisse  égoutter, 
puis  on  la  porte  dans  un  réservoir  en  pierre  où  on  la  met  en  contact 
avec  de  l'ammoniaque  liquide  et  des  Rognures  de  cuivre.  Pour  iOO  kil. 
de  garance,  il  faut  employer  environ  38  kil.  de  cuivre  et  un  peu  plus 
de  1000  litres  d'ammoniaque.  Après  six  ou  huit  jours,  pendant  les- 
quels il  est  bon  de  remuer  fréquemment,  la  cellulose  doit  avoir  com- 
plètement disparu  et  la  poudre  de  garance  a  fait  place  à  un  précipité 
brun  noirâtre,  qu'on  recueille  et  qu'on  décompose  soit  par  l'acide 
chlor hydrique,  soit  par  l'hydrogène  sulfuré  en  présence  de  l'alcool. 

Nous  n'entrons  pas  dans  de  plus  longs  détails  sur  ce  procédé,  qui 
fait  plus  honneur  à  l'imagination  de  l'inventeur  qu'à  son  esprit  pra- 
tique. Ch.  L. 

(1)  Dingler't  Polyt,  Joum.,  t.  clxxuz,  p.»615. 
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Obserrafloni  mir  le  mode  cl'iMsai  par  teinture  des  matières  eelo- 

rantes  et  partieali^rement  de  l'extrait  de  eampèeiie, 

par  iiî.  A.  HOCZEAC  (1). 

Pour  discerner  la  fraude  de  ces  matières  par  diverses  sulwtaoces 
astringentes,  telles  gue  le  suonac,  Texlrait  de  cbâtaigoiery  les  résidus 
de  noix  de  galles,  etc.,  on  épuise  par  Tétber  absolu  i  gramme  ou 
1  décigramme  de  l'extrait  suspect  préalablement  desséché  à  i  10^  et  on 
prend  le  poids  des  matières  solubles. 

La  partie  de  Textrait  qui  ne  s'est  pas  dissoute  est^  à  son  tour,  re- 
prise par  Talcool  absolu  jusqu'à  complet  épuisement.  On  compare  ces 
poids  avec  ceux  qui  sont  fournis  dans  des  conditions  semblables  par  un 
extrait  authentique  soumis  au  môme  examen. 

L'extrait  de  châtaignier  n'abandonne  rien  ou  presque  rien  à  l'étber, 
tandis  qu*il  est  sensiblement  soluble  dans  l'alcool. 

On  complète  ces  premières  indications  par  un  simple  essai  de  tein- 
ture par  épuisement  successif.  Sous  le  môme  poids^  les  produits  solu- 
bles dans  l'alcool  et  dans  l'éther  de  chaque  extrait  doivent  teindre, 
d'une  manière  semblable,  la  môme  surface  de  calicot  s'ils  ont  la  môme 
composition. 

j 

rVouTeiles  obserratieMs  sur  les  prlneipes  eelerants  des  nerprons 

tiaetmrfam,  par  M.  S,  IJBVORT  (2). 

L'auteur,  dans  un  mémoire  précédent  (3),  avait  annoncé  que  les 
graines  des  nerpruns  renferment  deux  matières  colorantes  isomé- 
riques,  la  rhamnégine  et  la  rhamnine  C^^H^^O^  -)-  2H0  (anc.  notât.),  que 
par  un  simple  changement  moléculaire  la  rhamnégine  se  transforme 
en  rhamnine,  et  que  ces  matières  ne  sont  pas  des  glucosides. 

Plus  récemnient,  M.  Schûtzenberger  (4)  a  indiqué  que  la  rhamné- 
gine est  un  glucoside  se  dédoublant  sous  l'influence  de  IHicide  sulfu- 
rique  en  sucre  et  en  une  nouvelle  substance,  la  rhamnéUne. 

L'auteur  vient  confirmer  sa  manière  de  voir  :  les  acides  minéraux 
tranbforment  moléculairement  la  rhamnégine  en  rhamnine,  mais 
seulement  lorsqu'ils  sont  très-dîlués.  Ce  n'est  qu'avec  des  acides  plus 
concentrés  que  la  rhamnine^  produite  dans  la  première  phase  de  la 
n^aciîon,  se  dédouble  en  sucre  et  en  rhamnétine. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxvii,  p.  ^16  (1868). 

(2)  Moniteur  scientifique  de  Quesneville^  1868,  p.  1069. 

(3)  Moniteur  scientifique,  t  ix,  649  et  804. 

(4)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  179  (1868). 
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La  transformation  de  la  rhamnégine  en  rhamnine  a  lieu  par  le  seul 
fait  de  l'ébuliition  de  la  rhamnégine  avec  Teau  ;  en  effet»  de  la  poudre 
de  graine  de  Perse,  débarrassée  par  digestion  dans  de  l'alcool  con- 
centré de  toute  la  rhamnégine,  ne  cède  ensuite  à  Teau  bouillante  que 
des  traces  de  rhamnine,  tandis  que  la  môme  graine,  traitée  directe- 
ment par  l'eau  bouillante^  produit  une  grande  quantité  de  rhamnine. 

La  transformation  de  la  rhamnégine  en  rhamnine,  sous  Tinfluence 
d'une  très-petite  quantité  d'un  acide  minéral,  se  fkit  sans  perte  de 
poids  :  2  grammes  de  rhamnégine  ont  donné  i  gramme  96  de  rhamnine. 
Il  est  donc  évident  que  la  rhamnégine  n'est  pas  directement  un  glu- 
coside. 

Si  l'on  fait  réagir  une  plus  grande  quantité  d'acide  sur  la  rhamné- 
gine et  surtout  si  l'on  prolonge  davantage  l'ébuHîtion  du  mélange, 
la  rhamnine,  à  mesure  de  sa  formation,  dimintre  de  poids  en  subis- 
sant le  dédoublement  indiqué  par  M.  Schûtzenberger. 

La  rhamnine  très-pure  a  fourni  à  l'auteur  les  chiffres  suivants  : 

I.  IL 

Carbone  53,09  S2,S6 

Hydrogène  5,77  o,92 

qui  montrent  que  la  rhamnégine  et  la  rhamnine  ont  la  môme  compo- 
sition* 

M.  Lefort  ne  pense  pas  non  plus  qu'il  faille,  comme  l'admet 
M.  Schûtzenberger,  doubler  la  formule 

Ci2H«05  +  2H0 

qu'il  avait  donnée.  En  présence  des  oiydes  métalliques,  la  rhamnégine 
et  la  rhamnine  donnent  des  combinaisons  neutres  parfaitement  dé- 
finies, dans  lesquelles  i  équivalent  d'oxyde  remplace  2  équivalents 

d'eau* 

Ct«H«05CuO  ;  C«H«05,PbO.  Ch.  L. 

Sar  remploi  du  ioMkgmtmie  de  baryoïn  dmam  îm  pelntare, 

par  It.  9A€€  (1). 

M.  Sacc,  après  avoir  passé  en  revue  la  plupart  des  combinaisons 
chimiques  blanches^  s'est  assuré  qu'aucune  d'elles  w  couvre  aussi  bien 
que  la  céruse  :  considérant  que  les  tels  hary^ques  couvrent  aussi  bien 
et  que  l'acide  tungstique  couvre  très«bien,  il  a  été  amçné  à  étudier  le 
tungstate  de  baryum.  Ce  sel  couvre  très^bien  et  a  donné  d'excellents 

(i)  Comptes  rendus^  séaace  da  8  (év.  1860. 
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résultats  pour  la  peinture  à  l'huile,  la  chromolithographie,  l'aquarelle, 
l'impreMion.  U  est  donc  permis  d'espérer  qu'on  pourra,  dans  certains 
emplois,  remplacer  par  une  matière  innocente  le  blanc  de  plomb 
dont  chacun  connaît  les  effets  délétères.  Gh.  L/ 

S«r  le  lile«  et  Ramge,  par  M.  IMT.  nSMUDV  (1). 

Nous  extrayons  des  €  Conférences  sur  l'anlUne  et  les  couleurs  du 
goudron  de  houille,^»  publiées  par  le  Moniteur  scientifique  (2),  les 
observations  suivantes  sur  le  bleu  de  Runge. 

On  sait  que  lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  de  chlorhydrate  d*ani- 
line  une  solution  4rès-dilué6  de  chlorure  de  chaux,  le  mélange  se 
colore  en  bleu;  on  précipite  la  matière  bleue  par  le  sel  marin,  et  après 
filtration  on  la  purifie  par  i'éther  ou  la  benzine. 

La  solution  alcoolique  de  cette  matière  colorante  teint  la  soie  en 
bleu  ou  en  bleu  violacé  :  traitée  par  la  potasse  caustique,  elle  vire  au 
rouge-brun,  tandis  que  dans  les  mêmes  conditions  les  sels  de  mau* 
veine  produisent  du  violet. 

Le  bleu  de  Runge  est  très-instable;  sa  solution  alcoolique  se  trans- 
forme du  jour  au  lendemain  en  mauve  :  les  étoffes  teintes  avec  lui 
passent  instantanément  du  bleu  au  mauve,  lorsqu'on  les  soumet  à 
l'action  de  la  vapeur.  Gh.L. 

Sar  remploi  de  1a  mmcle  «rtlfieielle  âmnm  le  bUNnekiment  de  la 

laine,  par  M.  SCHAPRUVGBR  (3). 

Dans  quelques  contrées  de  l'Allemagne^  on  recule  encore  devant 
l'emploi  de  la  soude  arlifideile,  et  on  s'en  fient  aux  soudes  naturelles 
malgré  leur  prix  élevé,  parce  que  l'on  est  ainsi  parfaitement  sûr 
d'avoir  des  produits  tout  à  fait  privés  d'alcalis  caustiques;  on  sait  que 
la  laine  est  énergiquement  attaquée  par  ces  agents,  qui,  même  en 
petite  quantité,  lui  font  perdre  sa  douceur  et  son  toucher.  L'auteur 
recommande  aux  blanchisseurs  le  moyen  suivant  qui  les  garantit 
complètement  contre  la  présence  de  la  soude  caustique;  on  dissout  le 
sel  de  soude  à  froid  dans  les  proportions  ordinaires,  soit  par  exemple 
1  partie  de  soude  dans  2  à  400  parties  d'eau,  et  on  verse  au  moyen 
d'un  tube  plongeant  Jusqu'au  fond  de  la  barque  dans  laquelle  on 

(i)  Moniteur  scientifique  de  Quêsneviile,  1860,  p.  210. 

(2)  Moniteur  scientifique  de  Quesneville,  1869,  p.  146, 109,  257. 

(3)  Dlogler^s  Polyteehn*  Jown,,  t.  glxxxix,  p.  495. 
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opère,  de  3  à  6  p.  %  ^^  poids  de  ]«  soude  (selon  sa  causticité)^  en 
acide  sulfurique  66%  étendu  d'eau  :  il  se  forme  du  sulfate  de  sodium; 
l'acide  carbonique,  mis  en  liberté,  se  dissout  dans  Teau  et  transforme 
la  soude  caustique  en  carbonate. 

On  pourrait  sans  doute  carbonater  la  soude  plus  économiquement, 
mais  ce  moyen  est  pratique  et  à  la  portée  de  tout  le  monde.    Cb.  L. 


Sur  im  «aeeéclaaé  fin  mmiae,  par  M.  IVORTHIV  (1). 

'  L'extrait  de  Vécorce  d'un  arbre  que  l'auteur  appelle  ar^«  decigué 
jouit  de  propriétés  analogues  à  celles  du  stimac,  et  il  est  susceptible 
de  remplacer  ce  dernier,  avec  économie,  pour  la  plupart  de  ses  em- 
plois dans  la  teinture  et  l'impression  des  tissus»  Ce.  L. 

Teinture  des  peaux  et  dee  poile  en  neir  d'auilUie, 

par  M.  OOmiOIiO  (3). 

Jusqu'ici,  dit  l'inventeuri  on  n'était  pas  encore  arrivé  à  produire 
sur  poil  de  lapin,  de  lièvrei  de  chat,  etc.,  soit  en  fourrure,  soit  détaché 
du  cuir,  un  noir  brillant,  solide,  résistant  à  l'action  des  acides  et  ca-    ' 
pahle,  dans  la  fourrure,  de  teindre  le  poil  dans  toute  sa  hauteur,  sans 
altérer  le  cuir. 

Le  procédé  qu'a  fait  breveter  M.  Gondole  consiste  dans  l'emploi  d'un 
noir  fait  au  moyen  d'un^^el  d'aniline,  avec  le  concours  d'agents  oxy- 
dants tels  que  les  sels  de  cuivre,  le  chlorate  de  potassium^  le  sel  am- 
moniac, etc. 

En  somme,  M.  Gondole  propose  d'appliquer  aux  poils  les  procédés 
qui  ont  été  appliqués  au  coton;  i!  eût  été  désirable  que  Finventeur  fît 
connaître  au  moins  sa  manière  d'opérer,  c'est  la  base  de  tout  brevet. 

Sur  une  nouvelle  eomliinulflon  de  miere  et  de  ehaux, 
par  Mil.  BOnmV  et  liOMEAU  (fi). 

On  connaît  plusieurs  combinaisons  de  sucre  et  de  chaux  ;  les  auteurs 
en  ont  trouvé  une  nouvelle  qui  renferme,  de  plus,  de  l'acide  carbo- 
nique. 

On  la  prépare  de  la  manière  auivante  :  on  i^Jouteà  200  kilogrammes 
d'un  sirop  renfermant  60  p.  ^/q  dQ  sucre  cristallisable,  120  kilogr.  de 

(<)  Brevet  n«  83600. 

(2)  Brevet  n*  81814. 

(3)  Génie  industriel  d*Armengaud,  août  1868,  p.  81,  et  Dingler's  Poiytechn* 
Joum,^  t.  CLxxxix,  p.  501. 
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chaux  caustique  i  fétat  de  lait  épais;  puis  on  fait  paiser  dans  le  mé- 
lange un  courant  d'acide  carbonique. - 

An  bout  d'un  certain  tempe,  Tariable  d'après  la  pureté  de  i'adde 
carbonique,  il  se  forme  nn  précipité  an  trarers  duquel  le  gax  pa«e 
difficilement  et  qui  constitue  la  nonvelle  combinaisoa.  Oa  i^teè  ce 
moment  environ  20  litres  d'eau  de  chaux  tiède,  dans  laquelle  elle  est 
insoluble. 

On  arrête  le  courant  d*acide  carbonique  dès  qu'il  se  forme  une 
pellicule  de  carbonate  à  la  surface  du  liquide,  ou  mieux  encore  lors- 
qu'il ne  renferme  plus  qu0  0b%3  de  chaux  par  litre»  ce  qu'on  constate 
aisément  par  les  liqueurs  titrées;  puis  on  chauffe  à  75<»  et  on  filtre. 
La  aouTelle  combinaison  renferme  : 

Sucre  43 

Chaux  40 

Acide  carbonique         17 

lôô  Ce.  L, 

Vabrleftlieii  dhi  «aère/ par  M.  HLiim  (1). 

Le  procédé  de  M.  Marix  repose  sur  l'emploi  de  l'acide  fluosilicique. 
II  s'applique  aussi  bien  aux  jus  de  betteraves  déféqués  ou  non  défè- 
ques, qu'aux  mélasses  de  toutes  provenances. 

On  étend  les  mélasses  d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour  leur  faire 
perdre  leur  yiscpsité,  et  on  y  ajoute  l'acide  fiuosiiicique  de  manière  à 
'  précipiter  toute  la  potasse;  un  essai 'préalable  indique  la  quantité 
d'acide  nécessaire.  Après  séparation  du  fluosilicate  de  potassium,  on 
sature  la  liqueur  par  de  la  craie;  on  filtre  une  première  fois  pour  en- 
lever le  fluosilicate  de  calcium,  puis  une  seconde  fois  et  sur  du  noir 
animal,  pour  décolorer;  à  ce  moment  on  traite  le  jus  purifié  comme 
d'habitude. 

Lorsqu'on  applique  ce  procédé  aux  jus  extraits  de  la  betterave,  on 
modifie  le  traitement  selon  que  l'on  opère  sur  les  jus  déféqués  ou  non. 
Dans  le  premier  cas,  la  saturation  se  fait  à  la  craie;  dans  le  second 
cas,  elle  se  fait  à  la  chaux.  Ch.  L. 

BlanehimeBS  de  1»  pâSe  *  |Mipier,  par  M.  QAIJIWY  (S). 

La  pâte  à  papier,  préparée  avec  le  bois  bû  la  paille^  résiste  beaucoup 
plus  aux  agents  décolorants  que  celle  qui  provient  dm  jCoi(m  et  du  lin. 

(1)  Brofet  n»  82563. 

(2)  Brevet  n*  83041. 
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M.  Gaaoy  propose  de  la  blanchir  au  moyen  du  bicbromate  de  potas- 
sium; pour  iOO  kilos  de  pâle  (supposée  sèche),  il  emploie  ^  kilos  de 
bichromate  et  ioO  kilos  d'acide  chlorfafydrique,  atec  la  quantité  d'eau 
nécessaire  pour  baigner  la  pftte.  Après  douie  heures,  on  lave  à  l'eau 
pour  enlever  le  chlorure  de  chrome,  et  lorsque  les  eaux  de  lavage  sont 
incolores,  on  porte  la  pAte  dans  les  piles,  où  un  léger  passage  en 
chlorure  de  chaux  lui  donne  une  blancheur  parfaite. 

Le  chlorure  de  chrome  est  précipité  par  un  excès  de  chaux  ;  le  mé- 
lange d'hydrate  de  chrome  et  de  chaux  est  caldné  dans  nn  four  à 
réverbère  où  il  se  transforme  en  cbromate  de  calcium. 

Le  procédé  de  M.  tiauny  nous  parait  deveiv  étro  peu  éiconomique* 

0ar  1«  fAlirie»li*K  dm  «kUvmte  ée  pQtmmtAuaà^  par  M.  lilJIf GB  (1). 

Le  chlorate  de  potassium  est  partout,  en  Angleterre,  fabriqué  par 
les  procédés  indiqués  dans  les  ouvrages  de  chimie,  c'est-à-dire  par 
double  décomposition  du  chlorure  de  potassium  et  du  chlorate  de 
calcium  ;  ce  dernier  sel  est  préparé  à'  chaud  par  l'action  du  chlore  sur 
un  lait  de  chaux.  Les  observations  suivantes  présentent  un  certain 
intérêt. 

On  produit  le  chlore  avec  les  mêmes  appareils  que  ceux  qui  servent 
à  la  fabrication  du  chlorure  de  chaut;  comme  le  gaz  n'a  pas  à  bar- 
boter dans  l'eau  de  chaux,  il  est  inutile  d'avoir  reeôurs  aux  appareils 
toujours  assez  désagréables  qu'on  est  dans  le  cas  d'employer  lorsqu'on 
a  besoin  d'une  certaine  pression.  Le  chlore  arrive  à  la  surface  du  lait 
de  chaux,  mais  pour  que  l'absorption  ait  lieu  convenablement,  il  faut 
non-seulement  que  les  surflsices  soient  condtaitiment  renouvelées^  mais 
encore  que  par  une  agitation  en  tous  sens,  le  liquide  soit  projeté  en 
Tair  et  contre  les  parois  dès  Vases.  Ëh  prenatit  ces  dispositions,  le 
chlore  est  absorbé  avec  une  grande  rapidité,  et  la  température  s'élève 
assez  pour  qu'il  soit  inutile  de  chauffer. 

Dans  une  fabrique,  aujourd'hui  fermée,  on  opérait  de  la  façon  sui- 
vante :  l'absorbeur  consistait  en  un  réservoir  en  pierre,  muni  à  sa 
partie  supérieure  de  deux  ouvertures,  Tune  pour  l'arrivée  du  gaz,  et 
l'autre  pour  celle  de  l'eau  de  chaux;  &  ïa  partie  inférieure,  le  liquide 
s'éconlait  dans  lin  vase  où  un  ouvrier  le  puisait  incessamment  pour  le 
vefset  de  nouveau  dans  Tabsorbeor  par  roùVerture  supérieure.  Cet 
appareil  pdmitif  ne  fonctionne  plus  ntiUe  part  et  a  été  remplacé  par 
ceux  que  nous  allons  essayer  de  décrire. 

(1)  DinglsHs  f(o/v<^. /dtim.,  CL]c«n,'p.^4lla. 
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L'absorbear  se  compose  d'un  cylindre  de  plomb  (oa  de  fonte»  qui^ 
en  présence  de  la  chaux,  n'est  gaère  attaqué^,  muni  d'un  agitateur 
mécanique  et  d'un  barbotenr  dé  Tapeur;  à  la  partie  supérieure  de  ce 
cylindre  se  trompent  trois  ouTertures  :  l'une  amène  le  chlore^  la  se- 
conde donne  issue  aux  gas  non  absorbés,  la  troisième  sert  à  mettre 
l'absorbeur  Â  en  communication  arec  un  autre  absorbeorB  identique. 
Le  chlore  arrive  d'abord  dans  A,  par  exemple,  réagit  sur  la  chaux, 
passe  ensuite  en  B^  et  ce  n'est  qu>prè6  avoir  traversé  les  deux  appa- 
reils qu'il  peut  s'échapper  par  le  tube  de  dégagement;  il  est  rare  que 
tout  le  chlore  ne  soit  pas  absorbé  et  qu'il  en  sorte  par  le  tube  de 
dégagement.  Lorsque  la  chaux  contenue  dans  A  est  saturée  de  chlore, 
on  cesse  d'y  faire  passer  du  gaz  et  on  dirige  le  courant  de  chlore  en  6, 
où  la  saturation  n'est  pas  complète;  on  vide  A  et  on  le  remplit  de 
nouvelle  eau  de  chaux. 

Le  courant  de  chlore  peut  être  à  volonté  dirigé  d'un  appareil  dans 
l'autre,  au  moyen  de  deux  flacons  laveurs  disposés  comme  il  suit  : 
A  leur  partie  inférieure  se  trouve  une  ouverture  munie  d'un  robinet  ; 
à  leur  partie  supérieure,  trois  ouvertures  :  l'une  garnie  d'un  tube 
en  S,  l'autre  d'une  conduite  de  gaz  qui  met  le  flacon  laveur  en  com- 
munication avec  son  absorbeur,  la  troisième  reçoit  le  tube  d'arrivée 
du  gaz,  qui  plonge  jusqu'au  fond  du  laveur.  Ce  tube  d'arrivée  est 
commun  aux  deux  laveurs,  et  a  pour  cela  deui  branches,  l'une  plon- 
geant dans  le  laveur  A,  l'autre  dans  le  laveur  B  ;  ces  deux  branches 
communiquent  avec  une  même  conduite  générale. 

Admettons  qu'on  veuille  saturer  de  chlore  l'absorbeur  A,  on  versera 
par  le  tube  en  S  du  laveur  B  une  quantité  d'eau  telle  que  le  tuyau 
d'arrivée  du  chlore  plonge  de  quelques  centimètres  dans  l'eau  ;  le 
chlore  rencontrant  une  certaine  pression  en  B,  sera  forcé  de  passer 
en  A.  Que  l'absorbeur  A  vienne  maintenant  à  être  saturé,  on  videra  le 
laveur  A  par  l'ouverture  inférieure,  et  on  versera  de  l'eau  en  A;  le 
chlore  ne  pourra  plus  passer  par  A  et  sera  forcé  de  passer  en  B.  La 
vapeur  ne  sert  qu'à  mettre  la  réaction  en  train.  L'eau  de  chaux  doit 
avoir  comme  densité  1,040;  à  la  fin  de  l'opération,  la  liqueur  mar- 
quera 1^140.  Elle  est  légèrement  colorée  en  rose  (permanganate  de 
calcium)  et  est  parfaitement  limpide,  sauf,  bien  entendu,  l'argile,  le 
sable  et  autres  impuretés  que  pouvait  renfermer  la  chaux  :  on  la 
laisse  déposer,  et  on  la  décante  dans  des  chaudières  en  fonte  pour 
l'évaporer. 

Pendant  l'évaporation  et  lorsque  la  liqueur  marque  i, 480,  on  lui 
ajoute  du  chlorure  de  potassium,  en  ayant  soin  d'en  mettre  une  quan- 
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tité  suffisante  pour  la  double  décomposition;  il  est  inutile  de  prendre 
du  chlorure  de  potassium  bien  pur,  cependant  cela  éTite  des  difficul- 
tés ultérieures  ;  aujourd'hui,  du  reste^  avec  le  sel  de  Stassfurt,  il  est 
facile  de  se  procurer  du  chlorure  de  potassium  très-conyenable. 

Lorsque  la  solution  est  arrivée  à  une  densité  de  1,280,  on  l'aban- 
donne à  une  première  cristallisation;  les  eaux  mères  sont  évaporées  à 
1,350  et  abandonnées  de  même  à  la  cristallisation;  souvent  même  on 
opère  une  troisième  cristallisation. 

Pour  purifier  le  sel^  on  le  dissout  dans  Teau  bouillante,  de  manière 
à  avoir  une  densité  4e  i>i60>  et  on  fait  cristalliser  une  ou  plusieurs 
fois  dans  des  vases  en  fonte,  ou  mieux  en  plomb,  avec  des  bagpettes 
pour  obtenir  de  beaux  cristaux,  et  en  ralentissant  le  refroidissement 
par  les  procédés  connus.  On  obtient  des  cristaux  très-beaux  en  ajou- 
tant 2  kilogrammes  1/2  de  cristaux  de  soude  par  1000  litres  de  liqueur; 
la  chaux^  Toxyde  de  fer  et  toutes  les  autres  impuretés  accidentelles 
sont  ainsi  éliminées. 

Les  cristaux  sont  recueillis  sur  des  entonnoirs  de  fer  doublés  de 
plomb  et  séchés  dans  des  étuves  chauffées  à  65  ou  70®  au  moyen  de  la 
vapeur;  on  peut  adopter  pour  ces  étuves  des  étagères  couvertes  d'ar- 
doises ou  de  tOle  plombée. 

Lorsqu'on  a  à  livrer  du  chlorate  en  poudre,  on  tamise  les  gros  cris* 
taux  et  on  passe  les  fins  au  moulin  ;  mais  cette  opération  est  toujours 
dangereuse,  et  il  parait  préférable  de  produire  du  chlorate  en  poudre 
en  contrariant  la  cristallisation^  comme  on  le  fait  pour  le  salpêtre. 

Pour  100  kilos  de  chlorate,  il  faut  646  kilos  de  peroxyde  de  manga- 
nèse à  60  p.  Vo*  Cb.  U 

PAbriMli^a  el  eaqplQi  de  FhéMAtMiiaa,  par  MH.  TABOCBUV 

et  UBHAIBE  (i). 

Le  sang  des  animaux  a  reçu  un  grand  nombre  d'applications;  op. 
s'en  sert  dans  le  raffinage  du  sucre,  le  collage  des  vins  ;  on  l'utilise 
comme  engrais;  depuis  quelques  années  on  en  extrait  l'albumine,  et 
le  caillot  est  transformé  en  engrais,  etc.,  etc. 

La  matière  première  employée  par  MM.  Tabourin  et  Lemaire  est  le 
caillot,  résidu  de  la  fabrication  de  l'albumine.  Ils  indiquent  divers 
procédés  pour  en  retirer  lliématosine^  qui,  comme  on  le  sait,  est  la 
substance  à  laquelle  le  sang  doit  sa  belle  couleur. 

1.  Le  caillot,  pressé,  est  mélangé  avec  10  ou  12  p.  %  de  son  poids 

(1)  Brevet  n«  81002. 
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de  8ous«^uirate  ferriqtie  solable,  &  45*  B.  (rouilla  des  teintaHevs);  le 
gAteaa  résultant  de  ce  Irallement  est  émietté,  polTérisé,  lavé  à  l'eau, 
pressé  de  nouTeau  et  traité  alors  par  de  l'alcool  ammoniacal  booillaDt; 
on  filtre  rapidement  la  liqueur  colorée  en  rouge  et  on  la  distille;  am 
obtient  ainsi  un  mélange  d'hématosine  et  d'allîuminei  qu*on  purifie 
comme  nous  l'indiquons  plus  loin. 

2.  Le  caillot  est  pétK  à  la  main  avec  moitié  de  son  poids  de  sulfate 
de  sodium  anhydre;  le  mélange  s'échaulfe,  devient  d'un  rouge  Ter- 
meil  et  se  prend  en  une  masse  qu'il  est  focile  de  puhérifer  :  on 
l'épuisé  par  l'alcool  ou  l'alcool  ammoniacal  et  on  produit  ainsi,  comme 
dans  la  préparation  précédente}  un  mélange  dliémalosine  et  d*aibu- 
Dsine* 

3.  On  fait  bouillir  le  caillot  i?ec  de  Teau  ;  la  masse  devient  dure; 
on  la  broie  et  on  l'époise  comme  nous  l'avons  indiqué. 

Pour  séparer  l'hématosine  de  l'albumine,  MM.  Taboorin  et  Lemaire 
indiquent  les  procédés  suivants  :  soit  dissoudre  l'hématosine  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  qui  laissent  Talbumine  à  Tétat 
insoluble;  soit  traiter  à  chaud  le  mélange  des  deux  subslances  par  de 
l'alcool  et  de  l'alumine  en  gelée,  qui  se  combine  &  l^ématosine,  filtrer 
pendant  que  les  liqueurs  sont  chaudes  et  décomposer  ultérieurement 
la  laque  alumineuse;  soit  enflui  et  c'est  le  procédé  que  les  auteurs 
adoptent  de  préférence,  traiter  le  produit  pulvérisé  par  de  l'alcool 
ammoniacal  à  froid  ;  après  48  heures  de  contact,  filtrer  et  extraire  la 
matière  colorante  de  la  solution  par  évaporation  ou  par  précipitation, 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique.  La  matière  précipitée  est  lavée  à 
l'eau ,  à  l'alcool  et  à  l'éther. 

L'hématosine  peut  servie  comme  matière  colorante  et  comme  ali- 
ment; son  innocuité  absolue  permet  de  l'employer  pour  colorer  les 
articles  de  toilette,  les  bonbons,  les  conserves,  les  liqueurs,  etc.; 
comme  aliment,  elle  doit  être  considérée  comme  très-nutritive  et  peut 
se  mélanger  avantageusement  au  pain,  aux  biscuits,  au  bouillon,  etc. 

Purifiée  ou  encore  mélangée  d'albuaûn^,  elle  se  conserve  sans 
altération.  Ce.  L. 

AieStoB  db  ramieni^yie  mit  le  pkiMipItere, 
par  M.  nLOWDIiOT  (1). 

Quand  le  phosphore  est  abandonné  dans  un  tnbé  fermé  au  sein  d'une 
dissolution  alcaline,  potasse  ou  soude,  il  se  recouvre  d'une  couche 

(1)  Journal  de  Pharmacie^  t.  n,  p.  0. 
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pulvérulente  jaune.  Si  à  Talcali  0xe  on  substitue  Tammoniaque  causti- 
que, le  phosphore  devient  peu  après  notTy  cassant,  et  même  il  tombe 
en  poudre.  L'action  facilitée  par  la  lumière  s'exerce  à  l'obscurité. 

La  poudre  noire  se  conserve  sous  l'eau  ;  à  t'air  elle  devient  jaune  en 
dégageant  une  trace  d'ammoniaque  ;  elle  présente  le  caractère  du 
phosphore  amoiphe,  à  cela  près  qu'elle  est  jaune  et  non  rouge.  Comme 
le  protoxyde  jaune  de  cuivre  elle  devient  rouge  par  l'action  de  la 
chaleur,  alors  elle  ne  diffère  plus  du  phosphore  amorphe» 

il  résulte  donc  que,  sous  l'action  des  alcalis,  même  de  l'ammonia- 
que et  de  l'eau,  le  phosphore  ordinaire  se  transforme  eu  phosphore 
amorphe;  mais  qu'est-ce  que  cette  couleur  noire  ?,  représente-t-elle  un 
état  allotropique,  une  aggrégatlon  particulière  comme  dans  le  cas  du 
sulfate  de  mercure,  ou  faut-il  l'attribuer  à  la  présence  d'une  matière 
étrangère  au  plomb  peut-être  provenant  de  la  substance  des  tubes? 
L'auteur  continue  ses  recherches I 

IV*avelle  méthode  d'emai  da  lait,  par  M.  A.  GAFFARD  (i). 

L'auteur  conseille  d'abord  l'examen  préalable  ;  il  considère  comme 
mauvais  et  condamnable  tout  lait  sucré  ou  de  saveur  nauséabonde, 
celui  qui  dispose,  celui  qui  colore  l'iode  en  bleu  ou  en  lie  de  vin. 
11  apprécie  la  qualité  par  le  poids  de  la  matière  coagulable  (caséine 
et  beurre). 

Le  lait  est  coagulé  par  l'acide  sulfurîque  à  l'ébuUition,  le  coagu- 
lum  recueilli  sur  un  filtre  est  pesé.  Après  lavage  c<«iplet,  le  filtre 
égoutté,  placé  dans  une  capsule  contenant  7$  à  iOO  cent;  cubes 
d'huile  de  colza  épurée,  et  une  baguette  pour  retnuer  (capsule,  huile 
et  baguette  ont  été  pesé  avec  soin).  On  chauffe  au  bain  de  sable  tant 
qu'il  se  dégage  de  l'eau,  on  cesse  dès  qu'il  n'apparaît  plus  de  bulles 
dans  le  liquide. 

Ce  procédé  original  ne  parait  pas  a  priori  d'une  grande  exactitude, 
et  le  résultatmôme  exact  est  bien  incomplet.  Une  dessication  ordinaire 
a  l'avantage  de  permettre  d'isoler  le  beurre,  ce  à  quoi  on  ne  peut  ar- 
river avec  ce  mode  de  faire. 

Titrage  Tolamétriqne  de  l'iode  eommereial, 
par  n.  BOBIEBBE  (2).  . 

M.  Bobierre  propose  de  changer  Vindice  de  saturation  dans  le  pro^ 
cédé  de  Mohr  en  remplaçant  l'amidon  par  la  benzine^  dont   l'emploi 

(1)  Brochure  in-8. 

(2)  Journal  de  Pharmaeie,  t.  iz,  p.  5. 
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attit  déjà  été  proposé  par  M.  Bertin  (Jcumal  de  Médecine  de  rOiiest). 

On  prépare  une  liqueur  normale  araénieuse  (49,95  d'acide  arsé- 
nieuxe*  14,5  de  carbonate  de  soude  cristallisée  dans  un  lit,  de  liqueur), 
représentant  12,688  d'iode  par  litre.  L'essai  se  fait  dans  un  petit  flacon 
bouché  à  rémeriy  comme  l'essai  des  eaux  selon  le  procédé  de  Clarke. 
On  opère  sur  10  cent,  cubes  de  solution  arsénieuse  et  on  ajoote  4  cent, 
cubes  de  benrine.  Au  moyen  de  la  môme  liqueur,  on  essaye  comparati- 
Tement  Tiode  pur  et  l'iode  à  éprouver,  pris  sous  le  même  poids,  dissous 
à  la  faveur  d'une  môme  quantité  d'iodure  de  potassium  et  formant  un 
môme  volume. 

Par  la  goutte  qui  excède  la  saturation,  la  benrine  est  colorée  en  rose 
et  le  liquide  aqueux  prend  une  légère  teinte  jaunAtre.  La  comparaison 
des  volumes  employés  donne  le  degré  de  pureté  de  l'iode  essayé. 


ERRATA 

Page  261^  ligne  5  :  au  Keu  de  cendre  d'or,  lisez  cendres  d'os. 

Page  261,  ligne  31  :  ou  lieu  de  ce  nouveau,  Usez  de  nouveau. 

Page  26  i,  ligne  27  :  au  lieu  de  104^  lisez  1040. 

Page  266,  ligne  32  :  au  lieu  de  aniline,  Usez  amidon. 

Page  268,  ligne  15  :  au  Keu  de  double  de  celle  de  l'eau,  lisez  décuple 
de  la  leur. 

Page  268,  ligne  27,  au  lieu  de  0,02,  lisez  0,42. 
—       ligne  29,  au  lieu  de  0,75,  lisez  0,075 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DD  2  AVRIL   1866. 

Présidence  de  M.  FriedeL  ' 

La  Société  reçoit  : 

La  Reme  de  géologie^  années  1867  et  1868,  de  MM.  Dblesse  et  db  Lap- 

PARENT. 

N<>  12  du  Journal  d'agriculture  pratiçpjie,  de  M.  Lecouteux. 

Tome  IV,  1868,  du  Journal  des  sciences  naturelles  de  V Institut  technique 
de  Pakrme. 

M.  BouRGOiN  envoie  une  note  sur  Télectrolyse  de  Tacide  tartrique  et 
des  tartrates. 

M.  Ghancel  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  Talcool  propy- 
ligue  de  fermentation  et  ses  dérivés. 

M.  BoncHARDATa  étudié  les  circonstances  qui  accompagnent  la  pro- 
duction de  Turée  par  l'action  de  Tammoniaque  sur  l*acide  chloroxy- 
carbonique;  outre  l'urée  il  se  forme  des  amides  cyaniques,  de  l'acide 
mélanurique  entre- autres. 

L'hydrogène  naissant  attaque  l'azotate  d'urée  en  produisant  un  dé- 
gagement de  gaz  composés  d'hydrogène,  d'azote  et  d'acide  carbonique. 
Cette  réaction  peut  être  utilisée  pour  doser  l'urée^  en  pesant  l'acide 
carbonique  produit. 

M.  Bouchardat  a  également  obtenu  des  combinaisons  d'urée  et  d'aci- 
des gras. 

M.  Ladenburg  rend  compte  de  ses  recherches  sur  l'oxysulfure  de  car- 
bone. Ce  corps,  obtenu  par  M.  Than  en  décomposant  le  sulfocyanate 
de  potassium  par  l'acide  sulfurîque  dilué,  se  produit  aussi  par  l'action 
de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'éther  cyanique,  par  l'action  de  la  chaleur 
sur  l'acide  thiacétique  ;  il  prend  également  naissance  lorsqu'on  fait 
agir  le  sulfure  de  carbone  sur  l'urée.  En  un  mot^  il  tend  à  se  produira 
dans  toutes  les  réactions  donnant  lieu  à  la  formation  de  l'acide  carboni- 
que, lorsqu'on  remplace  un  des  composés  oxygénés  réagissants  par  le 
composé  sulfuré  correspondant. 

Nouv.  sÉR.y  T.  XI.  186U.  —  toc.  CfllU.  24 
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M.  GiUTiBR  a  discuté  la  question  de  savoir  b'II  existe  des  hydrates 
défiais  d's^ide  cyanliydrique.  II  rappelle  les  expériences  de 
MM.  Bussy  et  Buîgnet  sur  la  contraction  des  mélanges  d'eau  et  d'acide 
cyanhydrique,  contraction  dont  le  maximum  répond  à  2CAzH  +  3H20, 
et  les  siennes  qui  assignent  au  bromhydrate  d'acide  cyanhydrique  la 
formule  2CAzH,3HBr.  S'il  existe  des  hydrates,  ils  doivent  avoir  des 
points  de  fusion  constants.  M.  Gautier  a  donc  fait  des  mélanges  en  un 
grand  nombre  de  proportions  définies  et  a  observé  qu'aucun  d'entre  eux 
n'avait  un  point  de  fusion  constant,  mais  que  la  courbe  qui  réunit  les 
différents  points  de  fusion  observés  présente  deux  points  singuliers, 
l'un  de  minimum,  correspondant  à  CAzH  +  H^O;  l'autre  anguleux, 
correspondant  à  CAzH  +  2H30.  La  discussion  de  cette  courbe  l'amène 
à  admettre,  sinon  l'existence,  du  moias  la  tendance  à  la  combinaison 
des  deux  hydrates  CAzH^H^O  et  CAzH,2H30  qui,  par  leur  uninn^  pro- 
duiraient l'hydrate  2CAzH,3H^. 

M.  FaiEDBL,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Ladenburg,  communique 
quelques  résultats  relatifs  à  l'iodure  de  silicium  Si^I^  qui  se  forme  par 
l'action  de  l'argent  sur  le  tétraiodure.  Cet  iodure  se  décompose  par 
la  chaleur  en  tétraiodure  et  diiodure.  L'eau  décompose  cet  iodure  en 
produisant  un  hydrate  instable  Si3(0H)^  qui  se  dédouble  en  eau  et  en 
acide  silià-oxalique  Si^H^O^. 

M.  WoETz  a  repris  l'étude  de  la  densité  de  vapeur  du  perehlorure 
de  phosphore.  D'après  les  expériences  de  M.  Gahours,  cette  densité, 
prise  à  160<>,  correspond  à  6  volumes  de  vapeur.  M.  Wurtz  a  opéré  à 
des  températures  inférieures,  d'après  le  procédé  dePlayfair  et  Waoklyn, 
en  faisant  diffuser  la  vapeur  de  perehlorure  de  phosphore  dans  un  vo- 
lume connu  d'air  ;  ses  expériences  ont  fourni  des  résultats  voisins  de 
If  2,  nombre  exprimant  la  densité  de  vapeur  théorique  du  perehlorure 
de  phosphore  rapporté  à  deux  volumes. 


Les  Siecrétaires  de  la  Société  chimique  reçoivent  la  lettre  suivante 
de  M.  Lauth,  au  sujet  du  procès-verbal  de  la  séance  du  a  mars  : 

Dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  que  je  viens  de  recevoir,  je 
lis  la  phrase  suivante  (page  274}  : 

«  M.  Lauth  indique  un  procédé  pour  reconnaître  la  présence  de  pe- 
tites quantités  d'alcool  dans  l'esprit  de  bois  du  commerce,  etc.  » 

En  pr^^ntant  ainsi  la  communication  que  j'ai  laite  dans  la  séance 
du  5  o^ars,  vous  paraissez  m'attribuer  la  découverte  d'un  procédé  qui 
ne  m'appartient  pas  et  qui  est  dû  à  M.  Berthelot. 
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Voici,  du  reste,  ce  que  j'ai  dit  à  là  Société  : 

La  découverte  d'un  procédé  industriel  permettant  de  reconnaître 
dans  M  esprits  de  bois  du  commerce  de  fttibles  quantités  d'ftlcôol  w- 
ditraire,  présente  un  certain  intérêt,  depuis  que  ces  esprits  de  bois 
devenus  très-rares  sont  falsifiés  par  Talcool. 

J'ai  pensé  pouvoir  reconnaître  ce  dernier  en  oxydant  T^sprît  de  bds, 
soit  par  le  bichromate  de  potassium,  soit  par  le  permangêinate  ;  Je 
comptais  ainsi  produire^  en  même  temps  que  Tacide  formique  proVe- 
ùant  de  Talcool  méthylique,  de  l'acide  acétique  proveûant  de  Palcool 
Ordinaire,  et  j'aurais  caractérisé  ces  deux  acides. 

Les  résultats  obtenus  dans  cette  voie  ne  m'ont  rien  donné  de  bicto 
net,  et  Je  continuais  mes  recherches  lorsque  je  rencontrai  M.  fiertb^lot 
à  qtfi  je  fis  part  de  mon  embarras,  et  qui  m'eiigagea  à  essayer  le  pro- 
cédé que  vous  décrivez.  C'est  donc  à  M.  Berthelot  et  non  à  moi  qu'il 
convient  d'attribuer  la  découverte  de  ce  procédé,  dont  je  n'ai  fait  qu'é* 
tudier  et  déterminer  la  sensibilité.  Ce.  LAtJTÈ. 


MÉMOIRES  PRÉSENTES  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

B«r  1»  tkéeHe  dtm  6«rtiare«  a'hy^rogè*^,  par  H.  BBBTHEli^T. 

Toutes  les  combinaisons  et  décompositions  chimiques  se  prodîùis^èht 
entre  des  poids  déterminés  de  certains  corps,  susceptible^  if  être  re- 
présentés par  des  équations  équivalentes.  En  définitive,  ces  éÇuâltîons 
de  poids  entre  des  corps  réels  et  les  relations  générales  Qui  ësiàtènt 
entre  lesdites  équations^  c'est-à-dire  les  lois  proprement  dîtes,  solùi 
les  seules  vérités  absolues  de  la  science  chimique  :  radicàujt,  nota- 
tions atomiques,  représentations  figurées  de  la  constitution  des  corps 
et  des  liens  des  atomes,  tout  cela  n'est  que  symbole  conventionnel  et 
variable,  quelle  que  puisse  être  d'ailleurs  la  commodité  de  ces  sym- 
boles. Tous  ces  signes  n'acquièrent  un  sens  complètement  défini 
qu'à  la  condition  d'y  substituer  par  la  pensée  certaines  équations 
entre  des  corps  réels.  C'est  môme  là  ce  qui  distingue,  à  monatïâ,  lès 
symboles  chimiques  des  symboles  mathématiques,  auxquels  on  les  a 
souvent  comparés  :  la  valeur  des  symboles  mathématiqiieâ,  établis 
par  définition,  est  absolument  adéquate  aux  notions  que  ces  sym- 
ioles  représentent;  tandis  que  personne  ne  prétend  étâiblir  la  ïÊrôme 
assimîlatioù  entre  lés  signés  cMmîques  et  les  Cùfps  reptédentéd. 
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Je  me  propote  de  faire  aujourd'hui  rappllcafion  de  ces  idées  à  U 
théorie  des  carbures  d'hydrogène  ;  je  veux  démontrer  coaiment  les 
Ikits  acquis  et  spécialement  les  isoméries  chaque  jour  plus  noin- 
breuses  que  l'on  observe  dans  l'élude  des  carbures  d'hydrogène, 
peuvent  être  conçus  et  condensés  par  quelques  propositions  générales, 
sans  entrer  dans  aucune  hypothèse  spéciale  sur  les  radicaux,  sar  les 
atomes,  ou  sur  les  liens  réciproques  entre  ces  deux  classes  de  sym- 
boles. 

I.  Formation  des  carbures.  —  Examinons  d'abord  la  formation  des 
carbures  d'hydrogène,  en  nous  appuyant  seulement  sur  les  équations 
génératrices. 

Tous  les  carbures  peuvent  être  envisagés  comme  formés  par  la  com- 
Unaison  de  deux  carbures  plus  simples,  à  partir  du  formène  C^H^  : 

C*»H*«  +  (?pH*q  —  sH*  =  C«("+pîBPkm+q-»), 

i®  Permulatûms.  A  une  même  formule  répondent  en  général  autant 
de  carbures  d'hydrogène  distincts  que  l'on  peut  en  obtenir  en  faisant 
varier  n  et  p,  m,  q  et  s,  les  deux  soomies  n+peim-^q^s  demeu- 
rant constanles. 

2^  U  y  a  plus  :  chacun  des  carbures  (?*H-"*  et  (?pH^  pouvant  être  à 
son  tour  construit  de  la  même  manière,  suivant  un  grand  nombre 
de  procédés  distincts,  et  au  moyen  de  carbures  simples,  il  en  résultera 
pour  chaqnes  ystème  de  valeur  (m  et  it,  p  et  g)  un  grand  nombre  de 
métaméries  correspondantes. 

Z^  Nombres  pairs.  C'est  une  circonstance  remarquable  que  Hiydro*^ 
gène  soit  toujours  éliminé  en  nombre  pair  d'équivalents  dans  la  for- 
mation des  carbures  d'hydrogène.  Le  fait  est  d'autant  plus  singulier 
que  l'action  des  métaux  sur  les  acides,  sur  les  alcools  et  môme  sur 

les  carbures 

C*e*0*  +  Na  =  C*H3NaC*  +  H 

C*EHfi  -h  K    =  C*H5K0*    +  H 

C*H«     +  Na  =  C*HNa       +  H 

donne  fréquemment  lieu  au  dégagement  d'un  seul  équivalent  d'hy- 
drogène. Mais  il  n'en  est  pas  ainsi  dans  les  réactions  indirectes  ou 
directes  que  les  carbures  d'hydrc^ène  exercent  les  uns  sur  les  au- 
tres, telles  que  la  réaction  de  l'éthylène  sur  la  benzine  au  rouge,  par 

exemple  : 

C«H«  +  C*H*  =  C*«B8  -f  m. 

Quelle  que  soit  la  cause  de  ce  phénomène,  il  en  résulte  une  con* 
séquence  fort  importante,  à  savoir  que  :  toutes  les  fois  que  L'on  croit 
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réussir  à  enlever  à  un  carbure  un  seul  équivalent  d'hydrogène,  la 
molécule  résultante  se  frouve  aussitôt  doublée. 

Ainsi,  par  exemple,  en  élevant  au  formène  un  équivalent  d'hydro- 
gène,  par  des  réactions  indirectes,  ou  même  par  la  simple  action  de 
la  chaleur,  on  devrait  obtenir  le  carbure  C^H^  : 

C2H4  —  H  =  C2H3. 

Mais  à  sa  place,  on  trouve  le  carbure  deux  fois  aussi  condensé,  C*H«; 
lequel  résulte,  non  de  la  simple  séparation  d'un  équivalent  d'hydro- 
gène, mais  de  l'association  simultanée  de  2  molécules  de  formène, 
avec  séparation  de  H^  : 

c«H*  +  C2H*  —  H2  =  cm\ 

En  enlevant  3  équivalents  d'hydrogène,  on  obtient,  au  lieu  du  car- 
bure C'H,  le  carbure  C*H*  : 

C2H*  +  CîH*  —  3H2  =  Cm^. 

De  môme  la  benzine  C^^H^,  déshydrogénée  par  la  chaleur  ou  autre- 
ment, ne  produit  pas  le  carbure  C*2Hî^,  mais  le  carbure  doublé  C**H*<>, 
avec  séparation  de  H^  : 

C12H6  +  C«H6  —  H«  =  CWRio. 

Au  surplus,  la  môme  remarque  s'applique  aussi,  comme  on  sait,  à 
l'élimination  pure  et  simple  d'un  nombre  impair  d'équivalents  d'oxy- 
gène, de  chlore,  etc.  Si  j'y  insiste  ici,  c'est  que  l'on  a  souvent  tiré  des 
conséquences  théoriques  des  faits  relatifs  à  l'oxygène,  sans  faire 
observer  que  la  théorie  sera  insufdsante,  à  moins  d'expliquer  aussi  les 
faits  relatifs  à  l'hydrogène. 

i^  Ordre  relatif.  On  conçoit  que  parmi  les  nombreux  carbures  méta- 
mëres  qui  répondent  à  une  môme  formule,  il  s'en  trouve  quelques* 
uns  formés  au  moyen  de  3,  4,  etc.,  composants  identiques,  ces  com- 
posants ayant  été  réunis  deux  à  deux  dans  un  ordre  différent. 

Ces  carbures  sont  le  plus  souvent  distincts. 

C'est  ainsi  que  l'alcool,  l'ammoniaque  et  l'acide  oxalique  peuvent 
former  soit  l'éther  oxamique  : 

(  C*H208  +  AzH3  —  H202  =  C*H3Az06 

j  C4H3AzO«  +  C^H^O*  —  H*0*  =  C8H7Az06; 

soit  l'acide  éthylamminoxalique  : 

i  AzH3  +  c*H602  —  HîO*  =  C^HUz 

1  C^H^Az  +  C^HSOS  —  H20*  =  CSRUzOô; 

suivant  que  la  combinaison  de  l'ammoniaque  s'efiTectue  d'abord  avec 
l'acide  oxalique  ou  avec  l'alcooL 
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Je  me  propose  de  faire  aujourd'hui  Tapplication  de  ces  idées  à  la 
théorie  des  carbures  d'hydrogène  ;  je  veux  démontrer  comment  les 
faits  acquis  et  spécialement  les  isoméries  chaque  jour  plus  nom- 
breuses que  Ton  observe  dans  l'élude  des  carbures  d*hydrogône, 
peuvent  être  conçus  et  condensés  par  quelques  propositions  généralesy 
sans  entrer  dans  aucune  hypothèse  spéciale  sur  les  radicaux,  sur  les 
atomes,  ou  sur  les  liens  réciproques  entre  ces  deux  classes  de  sym- 
boles. 

I.  Formation  des  carbures,  —  Examinons  d'abord  la  formation  des 
carbures  d'hydrogène,  en  nous  appuyant  seulement  sur  les  équations 
génératrices. 

Tous  les  carbures  peuvent  ôlre  envisagés  comme  formés  par  la  com- 
binaison de  deux  carbures  plus  simples,  à  partir  du  formène  G^H^  : 

i^  Permutations.  A  une  même  formule  répondent  en  général  autant 
de  carbures  d'hydrogène  distincts  que  l'on  peut  en  obtenir  en  faisant 
variern  et  p,  m,  q  et  s,  les  deux  sommes  n+petm-f-g  —  s  demeu- 
rant constantes. 

2®  Il  y  a  plus  :  chacun  des  carbures  C2'»H''»  et  C2pH2<i  pouvant  être  à 
son  tour  construit  de  la  même  manière,  suivant  un  grand  nombre 
de  procédés  distincts,  et  au  moyen  de  carbures  simples,  il  en  résultera 
pour  chaques  ystème  de  valeur  (m  et  n,  p  et  q)  un  grand  nombre  de 
métaméries  correspondantes. 

3°  Nombres  pairs.  C'est  une  circonstance  remarquable  que  l'hydro'^ 
gène  soit  toujours  éliminé  en  nombre  pair  d'équivalents  dans  la  for- 
mation des  carbures  d'hydrogène.  Le  fait  est  d'autant  plus  singulier 
que  l'action  des  métaux  sur  les  acides,  sur  les  alcools  et  môme  sur 

les  carbures 

C*H*0*  +  Na  =  C4H3NaO*  +  H 
C4H602  -h  K  =  C^H^KO*  +  H 
C4H2     +  Na  =  C*HNa       +  H 

donne  fréquemment  lieu  au  dégagement  d'un  seul  équivalent  d'hy- 
drogène. Mais  il  n'en  est  pas  ainsi  dans  les  réactions  indirectes  ou 
directes  que  les  carbures  d'hydrogène  exercent  les  uns  sur  les  au- 
tres, telles  que  la  réaction  de  l'éthylène  sur  la  benzine  au  rouge,  par 

exemple  : 

C««H«  +  C*H*  =  C*6B8  +  H2. 

Quelle  que  soit  la  cause  de  ce  phénomène,  il  en  résulte  une  con- 
séquence fort  importante,  à  savoir  que  :  toutes  les  fois  que  L'on  croit 
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réussir  à  enlever  à  un  carbure  un  seul  équivalent  d'hydrogène,  la 
molécule  résultante  se  trouve  aussitôt  doublée. 

Ainsi,  par  exemple,  en  élevant  au  formène  un  équivalent  d'hydro- 
gène, par  des  réactions  indirectes,  ou  même  par  la  simple  action  de 
la  chaleur,  on  devrait  obtenir  le  carbure  C^H^  : 

C2H4  —  H  =  C2H3. 

Mais  à  sa  place,  on  trouve  le  carbure  deux  fois  aussi  condensé,  G^H^; 
lequel  résulte^  non  de  la  simple  séparation  d'un  équivalent  d'hydro- 
gène, mais  de  l'association  simultanée  de  2  molécules  de  formène, 
avec  séparation  de  H^  : 

c«H*  +  C2H*  —  H2  =  cm\ 

En  enlevant  3  équivalents  d'hydrogène,  on  obtient,  au  lieu  du  car- 
bure C'H,  le  carbure  C*H*  : 

C2H*  +  cm*  —  3H2  =  C^Ha. 

De  môme  la  benzine  C^^H^,  déshydrogénée  par  la  chaleur  ou  autre- 
ment, ne  produit  pas  le  carbure  C*2H'*,  mais  le  carbure  doublé  C**H*o, 
avec  séparation  de  H^  : 

C12H6  +  Ci«H6  —  H*  =  C«4Hio. 

Au  surplus,  la  môme  remarque  s'applique  aussi,  comme  on  sait,  à 
l'élimination  pure  et  simple  d'un  nombre  impair  d'équivalents  d'oxy- 
gène, de  chlore,  etc.  Si  j'y  insiste  ici,  c'est  que  l'on  a  souvent  tiré  des 
conséquences  théoriques  des  faits  relatifs  à  l'oxygène,  sans  faire 
observer  que  la^théorie  sera  insufdsante,  à  moins  d'expliquer  aussi  les 
faits  relatifs  à  l'hydrogène. 

i^  Ordre  relatif.  On  conçoit  que  parmi  les  nombreux  carbures  méta- 
mëres  qui  répondent  à  une  môme  formule,  il  s'en  trouve  quelques* 
uns  formés  au  moyen  de  3,  4,  etc.,  composants  identiques,  ces  com- 
posants ayant  été  réunis  deux  à  deux  dans  un  ordre  différent. 

Ces  carbures  sont  le  plus  souvent  distincts. 

C'est  ainsi  que  l'alcool,  l'ammoniaque  et  l'acide  oxalique  peuvent 
former  soit  l'éther  oxamique  : 

(  C*H208  +  AzH3  —  H202  =  C*H3Az06 

j  C*H3Az06  +  CWOa  —  H202  =  CSH^AzO^; 

soit  l'acide  éthylamminoxalique  : 

i  AzH3  +  C*H60«  —  H202  =  CWAz 

[  C^mAz  +  C^HîQS  _  H«0«  =  C3H7AzO«; 

suivant  que  la  combinaison  de  l'ammoniaque  s'efiTectue  d'abord  avec 
l'acide  oxalique  ou  avec  l'alcool. 
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Telle  ^t,  parmi  le»  carbures  d'hydcogène,  la  différenoe  «i^lifi  U^ 
diphényle  et  Vacénaphténe  ;  tous  deux  résulteai  de  l'associatioa  d? ttM 
molécule  de  beouoe  avec  trois  molécules  d'acétylène  t 

C«H«  +  3CW  —  H«  =  C2*H*o. 

Mais,  pour  former  le  diphényle,  on  réunit  d*abord  les  trois  molé- 
cules d'acétylène  en  une  deuxième  molécule  de  benzine,  que  l'on  as- 
socie ensuite  à  la  première  : 

1  3C4H2  =  C«H» 

(  ci8H«  +  C«H«  —  H»  =3  C>*Hi<> 

Au  contraire,  pour  former  Tacénaphtène,  on  réunit  successivement 

et  sép£^rément  chacune  des  trois  molécules  d'acétylène  avec  la  ben- 

zine  * 

C««H6  +  C4H2  =  C««H8  (styrolène) 

C16H8  +  C4H2  —  H*  =  C20H8  (naphtaline) 

CÏ0H8  4-  c*H2  =  C2*H*o  (acénaphtène). 

liS^  iQéme  distinction  explique,  sans  recourir  à  des  hypothèses  com- 
pliquées, la  différence  entre  le  mesityléne,  formé  par  l'association  im- 
médiate de  trois  molécules  de  méthylacétylène  (allylène],  carbure  qui 
est  produit  lui-môme  par  l'union  du  formène  avec  l'acétylène  : 

J  C4H«  +  C«H*  —  H«  =  C«H4 

et  la  triméthylbenzinei  formée  par  l'association  des  mômes  carbures 
daps  un  ordre  différent,  les  3  molécules  d'acétylène  engendrant  d'a- 
bord de  la  benzine,  laquelle  s'unit  ensuite  et  successivement  avec 
les  trois  molécules  de  formène  : 

3C4H«  =  C«H« 

C12H6  +  C2H*  —  H*  =  C44H8 
C14H8  +  C«H*  —  HS  =  C««Hio 
C^ôHio  +  C*H4  —  H»  =  Gi8Hi9. 

C'est  encore  Tordre  relatif  qui  distinguera  deux  carbures  meta- 
mères,  formés  par  l'association  successive  d'un  môme  carbure  avec 
deux  autres  qui  diffèrent  entre  eux  par  H*,2H*,  etc. 

Dans  ce  genre  de  métamône,  le  cas  le  plus  simple  est  celui  de  deux 
composés  formés^  Tun  par  l'addition  de  ses  composants,  tandis  que 
l'autre  résulte  d'une  combinaison  entre  des  composants  différents, 
accompagoée  par  une  séparation  d'hydrogène  (substitution).  Tels  sontj 
par  exemple,  le  chlorhydrate  de  propylène  : 

J  C6H8  -.  H*  =  cm^ 

[  C6H6  +  HCl  ==  C»H7C1, 
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et  Yéihéf  ]^t!6pylchk>rhydriqtie  propremeiit  dit  t 

C6H8  +  HCl  —  IP  =  C6fl7CL 

Ce  genre  de  métamérie  s'explique  très-clairement  par  Tordra  relatif 
des  réactioDs. 

Le  môme  ordre  relatif  joue  un  rôle  important  dans  les  métaméries 
dues  à  la  saturation  relative  de»  carbures  d'hydrogène.  Mais^  pour 
comprendre  ces  métaméries,  il  faut  remonter  un  peu  plus  haut. 

5"  Limites  de  thydrogénation.  —  Le  formène,  C^H*,  représente  la  li- 
mite de  combinaison  entre  le  carbone  et  l'hydrogène  ;  c'est  Ik  un  fait 
d'expérience.  Or  ce  carbure  saturé  d'hydrogène  ne  peut  pas  être  as- 
socié davantage  avec  une  seconde  molécule  d'un  autre  corps  saturé, 
tel  que  le  formène  lui-même  C^H*,  à  moins  qu'il  n'y  ait  perte  d'un 
volume  égal  d'hydrogène,  H^  : 

C2H4  +  C^H*  —  H2  =:  C4H6. 

Le  carbure,  C^H^,  représente  donc  à  son  tour  la  limite  de  l'hydro- 
génation des  carbures  qui  renferment  quatre  équivalents  de  carbone; 
il  est  saturé  comme  le  formène  et  parce  que  le  formène  est  déjà  saturé. 
D'où  il  suit  que  l'union  du  carbure  C^H^  avec  une  troisième  -molécule 
de  formène  ne  saurait  avoir  lieu  qu'à  la  condition  d'éliminer  un  vo- 
lume égal  d'hydrogène;  ce  qui  donne  lieu  à  un  nouveau  carburt 

fia.tiiré 

C*H6  +  cm*  —  H2  =  C«H8. 

Et  ainsi  de  suite.  Le  caractère  de  carbure  saturé  qui  appartient  au 
formène,  entraine  donc  comme  conséquence  le  même  caractère  dans 
les  divers  carbures  C^^H^n+a. 

Au  contraire,  les  carbures  C*°H*'*  peuvent  en  générai  fixer  leur  vo- 
lume d'hydrogène,  H*,  et  de  tout  autre  corps,  par  voie  d'addition  :  ce 
que  j'exprime  par  la  formule  C^^H^»  (— ). 

Les  carbures  C«°H2'»-2  pourront  fixer  H^  et  2H2,etc.:  C2°H2"-2  (—)(—). 

Généralement  un  carbure  C2nH2(n-p),  quelle  qu'en  soit  l'origine  et 
la  génération,  devra  pouvoir  fixer  H2p+2  ou  un  volume  équivalent 
de  tout  autre  corps  simple  ou  composé» 

Ces  conséquences  sont  en  effet  vérifiées  non-seulement  pour  cer- 
taines séries,  comme  on  l'admettait  depuis  longtemps,  mais  sans  ré- 
serve, et  dans  tous  les  cas,  ainsi  que  je  l'ai  établi,  par  l'étude  des  ré- 
actions hydrogénantes  de  l'acide  iodhydrique.  Mais  elles  ne  le  sont 
pas  toujours  du  premier  coup,  et  sans  qu'il  y  ait  pour  ainsi  dire  des 
relais  intermédiaires. 
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6*  Saturations  relatives.  —  Ici  intervient  une  nouvelle  notion  d'une 
grande  importance^  mais  toujours  fondée  sur  l'ordre  relatif  des  com- 
binaisons :  c'est  le  principe  des  saturations  relatives.  Etant  donné 
un  carbure  C^^H^C»— p),  ce  carbure  ne  fixe  pas  toujours  d'emblée  les 
2p+2  équivalents  d'bydrogène^  nécessaires  pour  en  compléter  la  satu- 
ration. 

Tantôt  il  se  comporte  dans  la  plupart  des  réactions  comme  un  car* 
bure  vraiment  saturé,  ce  qui  est  le  cas  de  la  benzine,  C^^H^^  et  de  l'hy- 
drure  de  terpilène,  C'^H^O; 

Tantôt  il  manifeste  seulement  les  .réactions  d'un  carbure  incomplet 
du  premier  ordre,  ce  qui  est  le  cas  du  styrolène^  C^^H^,  et  du  cam« 
pbène  C^oh^ô; 

Ou  bien  il  manifeste  seulement  la  réaction  d'un  carbure  incomplet 
du  deuxième  ordre,  ce  qui  est  le  cas  de  la  naphtaline,  (?0H8^  et  du 
terpilène,  C^OH^e,  etc. 

Tels  sont  les  faits  qu'il  s'agit  d'expliquer. 

M.  Kékulé  a  proposé  d'expliquer  les  faits  relatifs  à  la  benzine  et  aux 
corps  qui  en  dérivent  par  la  saturation  réciproque  des  atomes  du 
carbure. 

Sans  discuter  autrement  cette  ingénieuse  hypothèse,  on  peut  lui 
reprocher  d'être  posée  a  priori  et  de  ne  pas  être  applicable  sans 
modification  aux  autres  séries,  telles  que  la  série  de  la  naphtaline 
ou  la  série  camphénique. 

J'ai  proposé  de  mon  côté  pour  l'explication  des  mêmes  faits  un  prin- 
cipe différent,  à  savoir  le  principe  des  saturations  relatives,  principe 
que  je  regarde  à  la  fois  comme  plus  général  dans  ses  apjvlications^ 
et  plus  clair  dans  son  point  de  départ. 

Il  suffit  d'admettre  en  effet  que,  presque  tous  les  carbures  d'hydro- 
gène étant  formés  par  l'association  de  deux  carbures  plus  simples,  l'un 
de  ces  carbures  joue  un  rôle  dominant  et  se  sature  d'abord.  Les  corps 
qui  résultent  de  cette  saturation  résistent  davantage  aux  actions  qui 
tendent  à  opérer  des  additions  ultérieures,  parce  que  celles-ci  ne  peu- 
vent se  faire  qu'en  attaquant  le  carbure  subordonné. 

Ainsi,  par  exemple,  l'acétylène  est  un  carbure  incomplet  du  deuxième 
ordre.  Au  même  titre  qu'il  fixe  de  l'hydrogène,  2H2,  il  peut  aussi  se 
aturer  en  fixant  deux  molécules  d'un  carbure  quelconque,  d'acéty- 
lène par  exemple^  ce  qui  constitue  la  benzine  : 

Acétylène  c*H«(-)(— ) 

Hydrure  d'acétylène     C*H«(H«)(H«) 
Benzine  C*H8(C^H*)(C*H«), 
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On  conçoit  donc  que  la  benzine  offre  les  propriétés  d'un  corps  rela- 
tivement  saturé  et  analogue  à  l'hydrure  d'éthylène  dans  la  plupart 
de  ses  réactions. 

Si  Tacétylène  fixe  seulement  une  molécule  d'un  autre  carbure, il  en- 
gendrera un  carbure  complexe,  qui  jouera  le  plus  souvent  le  rôle  d*un 
carbure  incomplet  du  premier  ordre  :  tel  est,  par  exemple,  le  styro« 
lène,  dérivé  de  l'acétylène  et  de  la  benzine. 

Styrolène  C4H2(C*2H«)(— )• 

Tel  est  aussi  l'hydrure  de  naphtaline,  dérivé  de  Tacétylène  et  du  sty- 
rolène : 

C4H2(C*6H8)(— ). 

En  enlevant  à  ce  dernier  hydrure  de  l'hydrogène,  H^^  on  obtiendra 
la  naphtaline,  carbure  incomplet  du  deuxième  ordre, 

C4H«(C*«H6[-])(— ). 

Je  me  borne  à  rappeler  ces  faits  pour  caractériser  le  principe  des 
saturations  relatives,  renvoyant  pour  les  détails  aux  mémoires  que  j'ai 
publiés  dans  ce  recueil  sur  la  théorie  de  la  série  aromatique  (1)  et  sur 
la  théorie  de  la  série  camphénique  (2). 

1^  Kénomôrie.  —  Observons  ici  que  les  considérations  précédentes 
conduisent  à  envisager  un  nouveau  genre  d'isomérie  qui  ne  s'était 
pas  présenté  tout  d'abord  :  c'est  la  kénomériey  ou  isomérie  fondée  sur 
la  capacité  diverse  de  saturation  des  corps  isomères.  Tels  sont  le  cam- 
phène,  carbure  incomplet  du  premier  ordre,  et  le  terpilène^  carbure 
incomplet  du  deuxième  ordre,  tous  deux  représentés  par  la  formule 
GSOQift.  j>ai  expliqué  leur  isomérie  (3)  par  la  considération  suivante  : 

Le  carbure  C^W^^  résulte  de  l'association  de  deux  carbures  plus  sim- 
ples, C^^U^,  tous  deux  carbures  incomplets  du  deuxième  ordre. 

CiOH8(— )(— )  +  C»0H8  (—)(—)  ==  C»>H4«  = 
CiOH8(—)[CiOH8(— )(-)]. 

Or,  on  peut  concevoir  a  priori  trois  cas  distincts  : 

1)  Les  deux  composants  hydrocarbures  jouent  exactement  le  môme 
rôle  :  auquel  cas  le  carbure  C^^H^^  devra  présenter  les  réactions  d'un 
carbure  incomplet  du  troisième  ordre;  on  ne  connaît  point  jusqu'ici 
de  corps  qui  réalise  complètement  cette  hypothèse. 

(1)  Tome  yii,  p.  315,  317,  318. 
(3)  Tome  zi,  p.  187. 
(3)  Tome  zi,  p.  104. 
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2)  L'un  des  composants  Joue  le  rôle  dominant.  Si  c'est.le  compo- 
sant inscidt  [en  dehors  de  la  formule  : 

C«0H8(-)(C*<>H8[-][-l), 

c'est-à-dire  le  carbure  qui  est  saturé  en  partie  par  l'autre  carbure^  il 

en  résultera  un  carbure  incomplet  du  premier  ordre,  tel  que  le  cam- 

phéne  : 

CJOH»«(-). 

3)  Si  c'est  au  contraire  le  composant  intérieur  qui  domine  l'autre^ 

il  en  résultera  un  carbure  incomplet  du  deuxième  ordre^  tel  que  le 

terpilène  : 

C20H*«(— )(-). 

Tels  sont  les  principes  généraux  à  Taide  desquels  on  peut  expliquer^ 
par  la  seule  considération  des  équations  génératrices  et  sans  hypo- 
thèse spéciale,  tout  les  faits  relatifs  à  Tisomérie  des  carbures  d'hydro- 
gène^ quelles  que  soient  d'ailleurs  les  formules  abrégées  plus  ou  moins 
élégantes  à  l'aide  desquelles  on  veuille  représenter  leur  constitution. 
En  effet,  en  écartant  toute  idée  mystique,  cette  constitution  ne  sau- 
rait exprimer  autre  chose  qu'un  certain  système  d'équations  généra- 
trices. 

Dans  les  discussions  fort  délicates  auxquelles  donne  lieu  la  constitu- 
tion des  corps,  la  plupart  des  confusions  résultent  de  ce  que  l'on  veut 
remonter  de  prime  saut  jusqu'aux  générateurs  les  plus  éloignés,  au 
lieu  d'euTisager  les  carbures  comme  formés  par  voie  de  combinaison 
successive  et  de  faire  intervenir  d'abord  et  de  préférence  les  propriétés 
des  générateurs  les  plus  prochains* 

La  môme  remarque  s'applique  au  calcul  des  propriétés  physiques 
des  corps  composés.  En  voulant  les  déduire  de  prime  abord  par  les 
propriétés  des  corps  simples,  comme  le  font  aujourd'hui  beaucoup 
d'auteurs,  on  supprime  tous  les  changements  successifs  qui  se  sont 
faits  peu  à  peu,  en  traversant  la  série  des  composés  intermédiaires 
changements  dont  les  effets  se  retrouvent  nécessairement  dans  le 
composé  final. 

II.  Dérivés  des  carbures  en  général.  —  Il  s'agit  maintenant  d'appliquer 
les  mêmes  idées  à  la  formation  des  dérivés  des  carbures  d'hydrogène. 
En  général, lies  dérivés  d'un  carbure  d'hydrogène,  quand  ils  sont  formés 
sans  perte  de  carbone^  peuvent  é(rc  rapportés  à  trois  groupes  princi- 
paux, dont  tous  les  autres  se  déduisent,  savoir  : 

{0  Dérivés  par  addition  d'hydrogène  ou  par  élimination  du  même 
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élément.  La  théorie  de  ces  dérivés  a  été  exposée  dans  l«a  pages  j^écé* 
dentés  :  ce  sont  toujours  des  carbures  d'hydrogène. 

2«  Dérivés  par  combinaison  des  éléments  de  Teau.  L'eau  peut  être 
ajoutée  purement  et  simplement, 

CW  +  H«0«  =  C*H602, 

ou  bien  avec  élimination  d'un  volume  égal  d'hydrogène, 

C«H*  +  H80*  —  H«  s=  e«H40*. 

Ce  sont  les  alcools  et  leurs  congénères. 

3°  Dérivés  par  combinaison  d'oxygène»  L'oxygène  peut  être  ajouté 
pUTjemeat  et  simplement,  ou  bien  avec  élimination  d'hydrogène. 
L'addition  pure  et  simple  de  l'oxygàne  engendre  soit  desalcooli, 

G»H*  +  0»  =  caH^, 
soit  des  aldéhydes, 

C*H*  +  0»  =  cmHfl, 
soit  des  acides^ 

C4HÎ  +  204  =  C4H«08. 

Les  aldéhydes  et  les  acides  ne  se  forment  ainsi  qu'avec  les  carbures 
incomplets.  Ce.  sojat  là  d'ailleurs  les  seuls  composés  assimilables  à  des 
oxydes  proprement  dits.  En  effet  les  alcools  sont  des  hydrates^  c'est*^*^ 
dire  que  leur  formation  équivaut  en  réalité  à  un  double  phénomène  : 
séparation  d'hy4fogène,  puis  combinaison  des  éléments  de  l'eau;. 

C2H*  —  H*  +  H20Î  =  C*H40«. 

Au  contraire^  la  combinaison  véritable  de  l'oxygène,  avec  ou  sans 
élimination  d'hydrogène>  engendre  seulement  des  aldéhydes  et  des 
acides. 

Je  ne  parlerai  pas  des  élhers^  des  alcalis^  des  radicaux  métalliques 
et  des  amides,  lesquels  sont  des  dérivés  en  quelque  sorte  de  second 
ordre,  qui  se  déduisent  des  alcools,  dés  aldéhydes  et  des  acides. 

L'existence  des  fonctions  spéciales,  telles  que  les  alcools,  les  aidé* 
hydeSf  les  acides^  etc.,  ne  saurait  être  déduite  a  priori  des  équations 
génératrices;  mais,  dès  qu'elle  est  connue  par  expérience,  elle  peut, 
ôtre  rattachée  auxdites  équations  à  l'aide  des  conventions  suivantes  : 

1"*  La  formation  des  alcools  sera  toujours  regardée  comme  un  phé- 
nomène d'hydratation  :  ce  que  l'on  peut  traduire  en  mettant  en  évi-^ 
dence  les  éléments  de  l'eau,  C2H2(H20«). 

Suivant  que  cette  hydratation  est  accompagnée  ou  non  par  une  sé- 
paration d'hydrogène,,  elle  pourra  engendrer  deux  séries  d'alcools  iso- 
mériques,  les  uns  par  addition, 

C«H«  +  H«0*  =  G«H80*, 
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les  antres  par  substitntioD, 

C6H8  —  H>  +  H«0*  +  CWO». 

2*  La  formation  des  aldéhydes  résulte  de  la  substitution  de  l'oxy- 
gène à  l'hydrogène  à  équivcUerUs  égaux,  H^  par  O^  : 

C*H»  —  H2  +  0*  =  C*H*02; 

ou  encore  de  la  fixation  de  deux  équivalents  d'oxygène  dans  le  vide 
que  présente  un  carbure  incomplet  : 

C*H*(-)  +  0*  =  C*H^. 

Suivant  le  mode  de  formation  de  ces  aldéhydes,  on  obtiendra  deux 
séries  isomériques  :  les  uns  étant  formés  avec  séparation  d'hydrogène, 
c'est-à-dire  par  substitution;  ce  sont  les  aldéhydes  proprement  dits, 

C6H8  —  H*  +  0*  =  C«H«0«; 

les  autres  étant  formés  par  simple  addition;  ce  sont  les  acétones^ 

C6H«(— )  +  0*  =  CWO*. 

Sans  entrer  ici  dans  plus  de  détails^  on  conçoit  que  ces  deux  ordres 
de  composés  puissent  offrir  des  propriétés  différentes,  en  raison  de  la 
diversité  de  leur  génération  ;  j'y  reviendrai  plus  tard. 

3«  La  formation  des  acides  résulte  de  la  substitution  de  l'oxygène  à 
l'hydrogène  à  volumes  gazeux  égaux,  H^  par  0^, 

C^H»  —  H*  +  0*  =  C*H404 
C*H«  --  2H«  +  20*  =  C^H^O»  ; 

ou  bien  encore  de  l'addition  de  quatre  équivalents  d'oxygène  dans  le 
vide  que  présente  un  carbure  incomplet  : 

C4H4(-)  +  04  =  C^H^O* 
C*H2(— )(— )  +  20*  =C4H208. 

On  conçoit  a  priori  que  ces  deux  modes  de  génération  puissent  ré- 
pondre à  deux  séries  isomériques;  prévision  dont  l'existence  des  deux 
acides  succiniques,  C^H^O^,  fournit  en  effet  la  réalisation. 

Pour  marquer  la  différence  entre  les  aldéhydes  et  les  acides,  on  peut 
mettre  entre  parenthèses  l'oxygène  ajouté  ou  substitué  par  équivalents 
doubles  ou  quadruples  : 

Aldéhydes    —    C*H4(02)    —    C*H2(02)(02) 
Acides         -    C4H*(04)    —    C*H2(0*)(04). 

Les  aldéhydes,  diaprés  ce  qui  précède,  sont  dans  un  certain  sens  des 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  3d5 

composés  complets.  Cependant,  si  Ton  rapproche  leur  formule  de  celle 
des  acides  d'une  part,  de  celle  des  alcools  d'autre  part, 

C4H*(02)    —    C*H*(0*)    —    C*H4(H«02), 

Aldéhyde.  Acide.  Alcool. 

il  est  facile  de  voir  qu'il  suffit  d'ajouter  à  un  aldéhyde,  soit  H2  pour 
le  changer  en  alcool,  soit  0^  pour  le  changer  en  acide,  au  moins  dans 
certains  cas.  Les  aldéhydes  seront  donc  susceptibles  de  certaines  addi- 
tions, moins  étendues  cependant  que  celles  des  carbures  incomplets, 
puisque  les  carbures  fixent  0^  et  0^,  tandis  que  les  aldéhydes  fixent 
seulement  0^.  Encore  cette  dernière  fixation  n'a-t-elle  été  réalisée 
jusqu'ici  que  sur  les  aldéhydes  proprement  dites  et  non  sur  les  acéto- 
nes; tandis  que  celle  de  l'hydrogène,  H%  offre  un  caractère  général. 
On  peut  représenter  ces  caractères  des  aldéhydes  par  une  formule 
particulière, 

On  vient  de  signaler  l'existence  des  alcools,  aldéhydes,  acides  iso* 
mères,  suivant  que  leur  génération  a  lieu  par  addition  ou  par  substi- 
tution. Mais  la  fixation  de  l'oxygène  sur  les  carbures  d'hydrogène  donne 
lieu  à  des  isomérics  plus  variées  encore,  et  qui  résultent  d'une  diver- 
sité complète  dans  la  fonction  chimique  des  corps  engendrés  soit  au 
moyen  de  carbures  distincts,  soit  par  des  modes  de  réaction  différents. 
Toutes  ces  isoméries  s'expliquent  aisément  par  les  équations  généra- 
trices. Par  exemple,  la  formule  C^H^O^  répond  à  plusieurs  composés 
distincts,  lesquels  sont,  en  éuumérant  seulement  les  corps  dérivés  des 
carbures  qui  renferment  6  équivalents  de  carbone  : 

!•  Deux  alcools,  C^H^CH^O*)  :  l'alcool  allylique,  dérivé  par  substitution 
du  propylène, 

C«H6  —  H«  +  H20*  =  C6H«02, 

et  rhydrate  d'allylène,  dérivé  par  addition  de  Taltylène, 

CW  +  H^O»  =;  C«H«02. 

2»  Deux  aldéhydes,  C6H6(0*[— ])  :  l'aldéhyde  propyîique,  dérivé  par 
substitution  de  l'hydrure  de  propylène, 

C6H8  —  HM  Oî  =  C6H«0«, 
et  Tacétone,  dérivé  par  addition  du  propylène, 

C6H»  +  0^=z  C«H«0>. 
3o  Trois  éthers,  C«H4(H20«)H.  savoir  : 
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i.  L'éther  propylgiycolique  proprement  dit  (encore  inconnu),  dérifé 
par  -substitution  et  élimination  de  l'hydrure  de  propylène  : 

(  C»H8  —  2H«  +  SEW*  ==  C«B»(H 
\  C«H80*  —  H*0*  =  C«H602. 

2.  L'ôther  propylgiycolique  aujourd'hui  connu^  lequel  dérive  d'm 
propylglycol  isomère,  engendré  lui-même  par  addition  et  substitution 
m  moyen  du  propylène  : 

j  C6H6  —  H2  +  IP08  +  H*02  =  C«H8CH 
\  C6H«(H  —  H«0*  =  C«fl»0*. 

3.  Un  troisième  éther^  dérivé  du  dibydrate  d'allylène  : 

(  -C«H4  +  2H20a  =  C^flso* 
j  C«H80^  —  H20*  =  C^HW, 
etc. 

On  voit  combien  sont  nonritireux  les  corps  métamères  produits  par 
des  équations  génératrices  différentes,  au  moyen  de  carbures  distincts. 
Ces  corps  métamères  seraient  encore  plus  nombreux  si  nous  prenions 
pour  exemple  la  formule  d'un  composé  plus  oxygéné  ;  car  il  faudrait 
faire  entrer  en  compte  les  acides^  en  même  temps  que  les  aldjbydes 
et  les  alcools. 

Par  exemple  la  formule  C^H^O*  peut  représenter  : 

!•  Divers  alcools  diaf omiques,  C8H«(ÏP02)(H«0^,  dérivés, 
soit  par  substitution  du  carbure  G^H^; 
soit  par  addition  et  substitution  du  carbure  G^H^  ; 
soit  par  addition  du  carbure  G^H'; 

2»  Des  aldéhydes  diatomiques,  C«H«(0*[— ])(0î[— ]),  dérivés  cfés  al- 
cools C»H*oo*,  c'est-à-dire  des  carbures  G8!îï<>(H2),G8!P  et  G^fl^^  ; 

3»  Des  alcools-aldéhydes  G8H*(H20«)(02[— ]),  dérivés  des  alcools 
G8H80*,  c'est-à-dire  carbures  G«H8,C8H6  et  G^H^; 

4o  Des  acides,  G»H«(0«),  dérivés  des  carbures  G^H^  et  G^H^  ; 

Sans  préjudice  des  corps  isomères  formés  par  Tunion  de  deux  com- 
posants  distincts,  qui  contiendraient  moins  de  huit  équivalents  de  car- 
bone. 

Ajoutons  enfin  ceci  :  toutes  les  fois  que  les  corps  précédents  Sont 
engendrés  par  deux  réactions  successives^  il  est  possible  que  Ton  ob- 
tienne deux  composés  isomères,  suivant  Tordre  relatif  des  réactions. 
Mais  je  ne  puis  entrer  dans  ces  détails. 

Je  ne  développerai  pas  non  plus  comment,  étant  donné  un  corps 
d'une  fonction  connue  et  d'une  atomicité  déterminée,  on  peut  tou- 
jours remonter  sans  peine  jusqu'à  la  formule  du  carbure  générateur. 
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Par>xemple,  l'acide  tartrique,  G^H^Oi*,  joue  le  rôle  d'un  acide  bibasi- 

que  et  d'un  alcool  diatomique.  En  tant  qu'acide  bibasique,  il  faudra 

mettre  en  évidence  20*,  substitués  à  2H2  ;  en  tant  qu'alcool  dialomi- 

qne,  il  faudra  mettre  en  évidence  ffl^O^,  substitués  à  2H*,  On  aura 

donc  la  formule 

C8H*(H»02)(H20«)(0*)(0*), 

dérivée  du  carbure  CSH*^. 

Je  mécontente  d'indiquer  les  principes  généraux  qui  permettent  de 
remonter  ainsi  jusqu'aux  générateurs^  sans  entrer  dans  les  longs  dé- 
tails que  ce  sujet  comportait. 

Dans  tout  ce  qui  précède^  nous  n'avons  fait  intervenir  chaque  fois 
qu'un  seul  carbure  défini  par  sa  formule.  Or  il  importe  d'ajouter  que 
le  nombre  des  corps  métamères  se  multiplie  singulièrement^  si  Ton 
observe  qu'une  môme  formule  peut  représenter  un  grand  nombre  de 
carbures  distincts ,  ainsi  qu'il  résulte  des  développements  exposés  ci- 
dessus.  Je  signale  pour  mémoire  ces  métaméries  et  j'arrive  à  un  autre 
ordre  de  déductions,  qui  accroît  étrangement  la  multitude  des  dérivés 
isomériques  des  carbures  d'hydrogène. 

ni.  Eéactions  opérées  sur  chacun  des  composants  d*un  carbure  complexe. 
— Nous  avons  dit  que  tout  carbure  pouvait  être  regardé  comme  formé 
par  l'association  de  deux  carbures  plus  simples  : 

C2nH2m   -|-  C2pH2q  —  sH2. 

Si  maintenant  nous  faisons  agir  un  réactif  sur  le  carbure  complexe 
qui  résulte  de  cette  association,  ce  réactif  pourra  exercer  son  influence 
sur  l'un  ou  sur  l'autre  des  deux  carbures  séparément,  ou  bien  sur  les 
deux  carbures  simultanément  ;  la  chose  se  passe  comme  s'il  s'agissait 
d'un  éther  composé,  dont  on  pourrait  attaquer  soit  l'acide,  soit  l'alcool 
générateur  par  le  réactif.  De  là  résultent  une  multitude  de  corps  iso- 
mères. 

Par  exemple,  le  toluène  résulte  de  l'assoekition  de  la  benrine  avec 
le  formène,  comme  le  montre  l'équation  génératrice  suivante: 

Ci2H«  +  C?H*  —  H«  =  C4^, 

équation  que  l'on  peut  décrire  d'une  manière  aînrégée  mais  moins 
rigoureuse,  C«H5{C«H8)  ou  (?W{C^m%  ou  bien  encore  e«W*(C«I*). 

Cela  posé,  en  traitant  par  le  chlore  le  toluène>  on  substitue  dHï  chlore 
ft  l'hydrogène,*  mais  la  substitution  peut  avoir  lieu  soit  dtos  Fa*  ben- 
zine, 

Ci»H3Cl(G*H*) 

C«fl2Cl«(C2fl4), 
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soit  dans  le  formèndi 

C«H*(C«H3CI) 
C«H*(C«H2a«), 

soit  dans  les  deux  carbures  simultanément^ 

C«H3CI(C2H3Cl) 

C«HïCI2(C2H3CI) 

C«H3a(C2H«C12). 

De  là  résultent  un  grand  nombre  de  corps  métamères. 

Or  ces  corps,  obtenus  par  substitution  chlorée,  participent  dans  leurs 
réactions^  et  Jusqu'à  un  certain  points  de  leurs  générateurs.  Par 
exemple,  dans  les  dérivés  par  substitution  du  formène,  on  peut  sé- 
parer le  chlore  sous  forme  d'acide  chlorhydrique  et  le  remplacer  par 
l'oxygène  et  les  éléments  de  l'eau,  précisément  comme  dans  les  dé- 
rivés du  formène  libre  : 

C2H3G1  engendre  un  alcool  (mHfi 

C2H2C12     —       un  aldéhyde  (ou  ses  polymères)  C2H«0« 

(?HC13       —       un  acide  C2H20* 

(X:i*         —       un  acide  C*H20«. 

De  même  : 

Ci2H*((?H3Cl)  engendre  un  alcool  C*îH^(C2H402) 

C«2H*(C2H2C12)      —        un  aldéhyde  Cm*(Cm^(fi) 

C«H4(C2HCi3)        —       un  acide  C^m^C^H^O*) 

C*2H4((X:i*)          —       un  acide  C42H*(C2HîO«) 

Au  contraire,  les  dérivés  chlorés  de  la  benzine  ne  se  prêtent  pas  à 
l'élimination  directe  de  leur  chlore  par  voie  de  substitution. 
De  même  les  dérivés  substitués  de  la  benzine 

C*2H3C1(C2H*)       C«H2Cl2(C2fl4),  etc., 

résistent  également. 

Par  voie  indirecte,  on  peut  cependant  transformer  la  benzine,  G^^H^, 
en  une  sorte  d'alcool^  le  phénol,  C^^geos^  corps  fort  distinct  par  ses 
propriétés  des  alcools  ordinaires.  Or  les  mômes  réactions  changent  la 
méthylbenzine  en  un  phénol  correspondant, 

C*4H802     ou      cm^O^C^R^),  etc. 

Tous  ces  faits  sont  connus;  si  je  les  rappelle,  c'est  pour  montrer  que 
leur  interprétation  n'exige  aucune  hypothèse  nouvelle  et  spéciale  sur 
ratomicilé  du  carbone. 

Ainsi  donc  un  carbure  complexe,  formé  de  deux  générateurs,  peut 
engendrer  plusieurs  séries  de  dérivés  mélamériques,  sous  l'influence 
des  mômes  réactifs,  et  selon  que  l'influence  de  ces  réactifs  se  porte  sur 
l'un  ou  l'autre  des  générateurs. 
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II  y  a  plus;  dans  le  cas  où  l'un  des  générateurs  est  lui-même  com« 
plexe^  on  conçoit  Texistence  de  plusieurs  séries  métamériqued,  engen- 
drées aux  dépens  de  ce  générateur  Isolé.  Tel  paratt  être  le  cas  de  la 
naphtaline,  engendrée  par  Tassociation  deTacétylènç  avec  lestyrol^ne^ 

C16H8  +  C*H2  —  H»  =  C«0H8, 

le  styrolène  étant  lui-môme  engendré  par  l'association  de  la  benzine 

ayecracétylène,' 

C«H«  +  C^H»  —  H*  s=  C««H8* 

Il  résulte  de  ce  fait  général  d'autres  conséquences  fort  importantes, 
relatives  à  la  fonction  des  dérivés,  conséquences  qui  n'exigent,  pas 
plus  que  les  précédentes,  Tintervention  d'aucune  hypothèse  spéciale 
pour  être  expliquées. 

Telles  sont  les  différences  entre  les  alcools  primaires  et  les  alcools 
secondaires  ;  ou  bien  entr^  les  alcools  proprement  dits  et  les  phénols, 
en  un  mot  entre  les  diverses  classes  d'alcools. 

En  effet,  nous  avons  va  que  la  substitution  dans  un  carbure  delliy- 
drogène  par  les  éléments  de  Teau  engendre  un  alcool.  Mais  on  com- 
prend que  les  caractères  des  alcools  formés  doivent  varier  avec  la  na- 
ture des  carbures  générateurs  ;  d'où  résulte  une  diversité  correspon- 
dante dans  la  nature  des  alcools  dérivés  des  carbures  complexes. 

Par  exemple,  dans  un  carbure  engendré  au  moyen  du  formène  et 
d'un  autre  carbure, 

C2»H*»  +  C«H*  —  H«  =  0»H*«-2{C«H*), 

si  Ton  remplace  H^  par  H^O^  dans  le  formène,  on  engendrera  un  al« 
cool  analogue  à  l'alcool  méthylique, 

OH«»-*{C»H^; 

mais  «i  l'on  opère  la  môme  substitution  dans  l'autre  carbure,  on  en- 
gendrera un  alcool  distinct, 

C2»H^-*0«(C«H4), 

alcools  dont  les  propriétés  dépendent  de  celles  du  carbure  G^H**". 

En  général  les  alcools  proprements  dits  paraissent  résulter  de  la 
réaction  exercée  sur  le  formène;  tandis  que  la  môme  réaction  exercée 
sur  d'autres  carbures  générateurs  engendre  des  alcools  doués  de  pro« 
priétés  différentes. 

La  diversité  pourra  être  plus  grande  encore  s'il  s'agit  d'un  carbure 
complexe  qui  ne  soit  pas  engendré  immédiatement  par  le  formène. 
Alors  les  alcools  résultants  pourront  différer  tout  à  fait  du  type  ordi- 
KODV.  sia.,  T.  XI.  1869.  —  soc.  chix«  25 
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oiAÎre.  Tel  parait  être  nolamment  le  cas  des  phéûols.  Le  phénol  oîdi- 
mtâxti  ea  effet,  dérWe  de  la  benzine^ 

C«H«  —  H«  +  H«08  =  C«H«08. 

Or  la  benzine  est  un  carbure  complexe  dérivé  non  du  formène,  mais 

de  Tacétylène, 

C4H2(C*H2)(C^H2). 

Si  Ton  envisage  la  formation  du  phénol  par  rapport  à  l'acétylène,  û 
est  facile  de  voir  que  cette  formation  ne  peut  résulter  que  de  la  sub- 
.ftitttUon  de  Teau  &  Thydrogène  dans  Tune  des  3  molécules  acéCyli- 

ques  i 

C*H2(C4H2){C4H«02). 

J'ai  en  effet  préparé  le  phénol  directement  avec  l'acétylène,  en  eoûr 
tonnté  «vefc  cette  formulé. 

»  Or  un  tel  alcool  ne  présente  plus  qu'une  analogie  éloignée  avec 
ceux  qui  dérivent  du  formène  C^H^;  on  comprend  dès  lors  qu'il  puisse 
Ven  écarter  beaucoup  dans  la  plupart  de  ses  réactions.  Je  ne  veux  pas 
entrer  ici  dans  plus  de  détails;  mais  je  reviendrai  sur  cette  théorie 
pour  la  préciser  davantage. 

Aa  même  titre,  les  dérivés  méthylbenzéniques  engendrent  à  la  îoh 
des  alcools  comparables  à  l'alcool  méthylique,  lorsqu'on  attaque  le 
résidu  forménique  ;  mais  ils  engendrent  des  phénols  lorsqu'on  attaque 
le  résidu  benzénique. 

Il  est  probable  que  les  études  ultérieures  de  la  chimie  organique 
révéleront  l'existence  de  plusieurs  nouvelles  classes  d'alcools,  corres- 
poridant  à  la  diversité  des  carbures  générateurs,  et  à  Tordre  relatit 
des  combinaisons.  De  môme^pour  les  diverses  classes  d'aldéhydes, 
d'acides,  etc. 

Je  dis  l'ordre  relatif  des  combinaisons.  C'est  là  une  nouvelle  notion 
qu'il  importe  extrêmement  de  faire  intervenir  pour  concevoir  les  phé- 
nomènes. Eq  effet,  cet  ordre  relatif  doit  jouer  un  rôle  important  dans 
la  formation  des  dérivés,  toutes  les  fois  que  les  dérivés  résultent  de 
deux  factions  successives  appliquées  à  un  môme  carbure  d'hydrogène. 
Hais  chacun  suppléera  facilement  le  détail  des  conséquences. 

Ici  intervient  encore  le  principe  des  saturations  relativeSy  lequel  joue 
an  rôle  essentiel  dans  la  formation  et  les  caractères  des  dérivés  d'un 
même  carbure  complexe,  suivant  que  la  saturation  s'adresse  à  l'un  ou  à 
l'autre  des  générateurs.  C'est  ainsi  qu'un  môme  carbure  C^H*^  peut 
fournir  soit  un  alcool  relativement  saturé,  C*<>Hi*(H202),  soit  un  corps 
isomèro,  CW1*«(H<0^H;  jouant  le  rôle  d'éther  par  rapport  à  un  cer- 
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tain  alcool  diatomique,  C20Hi6(H2O2)(H2O2).  On  obtient  l'un  ou  Tautre 
^e  ces  dérivés  isomères,  suivant  que  l'on  sature  Tua  pu  Tautre  des 
carbures  générateurs  C^^H^  du  carbure  complexe 

CiOH8(-)(GiOH«MM); 

'mais  il  "uffîl  de  signaler  ce  genre  de  métaméries. 

Je  ne  m'étendrai  pas  davantage  sur  la  formation  des  dérivés  qui 
renferment  moins  de  carbone  que  Je  carbure  complète   qui  les  en- 
gendre par  décomposition  simple,  oxydation,  hydrogénation,  etc. 
'    On  conçoit  en  effet  que  dans  la  production  de  ces  dérivés  trois  cas 
.puissent  se  présenter  : 

1^  Les  deux  carbures  complexes  se  séparent,  en  fournissant  chacua 
des  dérivés  distincts. 

Tel  est  le  cas  du  styrolène  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  : 

Cm%  ou  C*8H4(C4H4)  ==  C**H«  +  cm  ; 
ou  bien  encore  à  l'action  de  l'hydrogène  soit  libre, 

Ct*H*(C4H4)  4-  H2  =  C4«H6  +  C^H*, 
soit  naissant, 

C*2H4(GW)  +  H*  =  C«H6  +  C^H». 

2"  L'un  des  carbures  complexes  se  détruit,  à  l'exclusion  de  l'antre, 
et  une  portion  de  ses  débris  demeure  unie  à  ce  dernier  pour  consti^ 
tuer  un  carbure  plus  simple.  C'est  ainsi  que  l'éthylbenzine,  sotimise  à 
Tactlon  de  la  chaleur,  donne  naissance  au  toluène  : 

2C*2H*(:4H6)  =  2C«H4(C2H4)  +  (C2H)2  +  H*. 

;    Le  même  carbure,  étant  oxydé,  engendre  de  la  même  nuinièjre 
l'adde  benzoïque  : 

C»ÎH4(C*H6)  +  602  =  C«2H4(C2H204)  +  C«0*  4-  SHSO*. 

La  destruction  d'un  résidu  éthylbenzénique  fournit  ainsi,  dans  un 
grand  nombre  de  cas,  un  résidu  méthylique  (ou  un  coVps  dérivé), 
lequel  demeure  uni  avec  l'autre  carbure  générateur  :  résultat  qu'il 
serait  facile  de  généraliser  en  l'étendant  aux  résidus  propyléniques, 
bulyléniques,  etc. 

30  Les  deux  carbures  générateurs  se  détruisent,  en  donnant  nais- 
sance à  des  dérivés,  qui  se  combinent  en  partie  pour  former  de  nou* 
Veaux  dérivés  complexes,  tantôt  plus  simples  que  le  générateur  primi- 
tif, tantôt  plus  compliqués.  Tel  est  le  cas  de  la  naphtaline,  formée  par 
la  destruction  pyrogénée  des  carbures  méthylbenzéniques  et  dérivée 
de  Tassocialion  de  la  benzine  avec  l'acétylène,  la  benzine  et  Tacétylènô 
é^ant  engendrés  à  la  fois  par  cette  destruction.  •...'. 
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Il  serait  facile  de  multiplier  les  exemples  de  ces  réactions.  Mais  Je 
n'insiste  pas.  Il  me  suffit  d'avoir  signalé  les  principes,  c'est-&- 
dire  d'avoir  montré  comment  la  seule  considération  des  équations 
génératrices  permet  de  prévoir  les  réactions  générales  des  carbures 
d'hydrogène  et  de  leurs  dérivés,  et  comment  elle  explique  sans  hypo- 
thèse spéciale  les  faits  nombreux  et  délicats  découverts  dans  ces  der- 
nières années. 

0«r  1a  formation  du  broHiiire  d'aeétylène,  par  H.  BERTHEIiOT* 

J'ai  signalé  une  certaine  diversité  dans  Taction  du  brome  sur  l'acé- 
tylène ;  tantôt  celte  action  s'opère  aisément,  tantôt  elle  n'a  pas  lieu, 
circonstance  qui  avait  fait  supposer  Texistence  de  deux  acétylènes 
isomériques;  mais  j'ai  reconnu  qu'un  môme  échantillon  de  carbure 
pouvait  offrir  les  deux  réactions,  sans  cependant  réussir  à  préciser  les 
conditions  qui  déterminent  cette  différence  (1).  Dans  le  cours  d^obser- 
vations  récentes,  j'ai  reconnu  très-nettement  Tune  au  moins  de  ces 
conditions. 

C'était  un  jour  de  brouillard,  le  27  novembre  i  868,  vers  onze  heures 
du  matin.  J'analysais  divers  gaz,  qui  avaient  éprouvé  l'action  de  l'é* 
tincelle  électrique.  Le  brome  n'absorbait  pas  sensiblement  l'acétylène 
contenu  dans  ces  mélanges  (dérivés  eux-mêmes  de  l'éthylène).  Au  con- 
traire, le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  et  l'acide  sulfurique  monohy- 
draté  conservaient  leur  action  normale.  Pendant  le  cours  des  essais, 
le  brouillard  diminua  lentement.  Vers  onze  heures  et  demie,  l'absorp- 
tion de  l'acétylène  par  le  brome  commença  à  se  manifester,  mais  avec 
une  grande  lenteur.  Enfin,  vers  midi,  le  ciel  s'étant  un  peu  éclaird, 
l'absorption  de  l'acétylène  s'opérait  rapidement  et  complètement.  La 
lumière  joue  donc  un  rôle  essentiel  dans  la  formation  du  bromure 
d'acétylène. 

Cependant  ce  n'est  pas  la  seule  condition  qu'il  soit  nécessaire  de 
remplir  pour  déterminer  cette  formation.  En  effet,  il  arrive  parfois, 
même  dans  une  lumière  diffuse  assez  vive,  que  le  mélange  d'acétylène 
et  de  vapeur  de  brome  subsiste  inaltéré  pendant  quelques  minutes; 
puis  la  réaction  s'effectue  tout  d'un  coup. 

Cette  circonstance  introduit  quelques  complications  dans  l'analyse 
des  mélanges  gazeux  qui  renferment  de  l'acétylène.  Lorsque  l'acéty- 
lène est  mélangé  seulement  avec  de  l'hydrogène,  du  gaz  des  marais  et 
de  tout  autre  gaz  non  absorbable  par  le  chlorure  cuivreux,  on  peut 

(i)  BuUetin^  U  v,  p.  07. 
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analyser  le  mélange  au  moyen  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal  ayec 
une  exactitude  suffisante,  pourvu  que  Ton  absorbe  ensuite  les  vapeurs 
ammoniacales  et  aqueuses  par  Tacide  sulfurique  concentré.  Mais  le 
chlorure  cuivreux  ne  suffit  plus,  lorsque  l'acétylène  est  mêlé  d'oxyde 
de  carbone,  parce  que  les  deux  gaz  sont  absorbés  simultanément.  Dans 
ce  cas^  on  réussit  en  général  à  faire  l'analyse  en  traitant  le  mélange 
gazeux  d'abord  par  le  brome,  qui  absorbe  l'acéiylène,  puis  par  le  chlo- 
rure cuivreux,  qui  absorbe  l'oiyde  de  carbone.  Mais  il  faut  s'assurer 
que  le  brome  a  réellement  absorbé  l'acétylène,  ce  qui  n'arrive  pas 
toujours^  comme  il  vient  d'être  dit;  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal 
permet  de  faire  aisément  cette  vérification  qualitative. 

Dans  le  cas  où  l'on  reconnaîtrait  par  cette  épreuve  que  le  mélange 
gazeux  se  trouve  dans  des  conditions  telles  que  le  brome  agit  peu  ou 
poinf 'sur  l'acétylène,  il  serait  alors  indispensable  de  recourir  à  un  ré- 
actif plus  sûr,  l'acide  sulfurique  monohydraté.  En  efifet  ledit  acide 
absorbe  l'acétylène  complètement^  à  la  suite  d'une  agitation  convena- 
ble; mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  cette  agitation  doit  durer  une  demi- 
heure  ou  trois  quarts  d'heure  pour  que  tout  l'acétylène  soit  absorbé. 
En  remplissant  cette  condition,  on  peut  vérifier  aisément  au  moyen  du 
chlorure  cuivreux  ammoniacal,  que  tout  l'acétylène  est  absorbé. 

rVouYelle  synthèse  do  phénol,  par  H.  BEBTHEIiOT. 

Dans  la  pensée  d'expliquer  les  propriétés  singulières  du  phénol, 
C^^H^Û^,  par  celles  de  l'acétylène,  générateur  fondamental  de  la  ben- 
zine, C*2H6,  j'ai  cherché  à  transformer  l'acétylène,  C^H*,  en  un  alcool 
correspondant,  C^H^QS.  A  cette  fin,  je  me  suis  servi  &  dessein  du  pro- 
cédé à  l'aide  duquel  MM.  Wurtz,  Dusart  el  Kekulé  ont  changé  la  ben- 
zine eti  phénol. 

J'ai  combiné  d'abord  l'acétylène  avec  l'acide  sulfurique  fumant,  ce 
qui  a  formé  l'acide  acétylénosulfurique,  fort  distinct  de  Tacide  acétyl- 
sulfurique  que  j'avais  obtenu  précédemment  au  moyen  de  l'acide  sul- 
furique ordinaire;  car  l'acide  acétylsulfurique  est  décomposé  lente- 
ment par  un  excès  d'eau  en  alcool  acétylique  et  acide  sulfurique, 
tandis  que  le  nouvel  acide  résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante.  C'est 
la  môme  différence  qui  existe  entre  l'acide  éthylsulfurique  et  l'acide 
éthylénosulfarique  (iséthionique). 

Dans  la  réaction  de  l'acétylène  sur  les  acides  sulfuriques  fumant 
et  monohydraté,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  benzine  libre,  bien  que 
celte  réaction,  avec  l'acide  monohydraté  surtout,  engendre  des  poly- 
mères. 
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J*ai  préparé  l'acét^Iénosulfate  de  potasse,  sel  difficilement  cristaUi^ 
sable  et  soluble  daas  l'alcool  ordinaire  ;  puis  j'ai  décomposé  ce  sel  par 
la  potasse  en  fusion.  J'ai  obtenu  ainsi^  non  l'alcool  cherché  C^H^, 
mais  le  phénol  lai-môme,  C**H^O*,  en  proportion  considérable. 

La  formation  du  phénol  s'explique  par  une  condensation  molécu- 
laire, analogue  à  celle  qui  transforme  l'acétylène  en  benzine.  En  effet 

l'acide  benzinosulfuriquc  C^'H^S'O^, 

et  l'acide  acétylénosulfurîque  C^H^SW  +  nH«0« 

ne  peuvent  différer  que  par  la  proportion  d'acide  sulfurique  combiné, 
puisque  la  benzine  résuite  de  l'union  de  3  molécules  d'acétylène.  Sous 
l'influence  de  l'hydrate  de  potasse,  l'excès  d'acide  est  éliminé  et  l'acé- 
tylène se  condense,  au  moment  même  où  il  s'oxyde  (i)  : 

3C*H2  +  02  =  C*2H60% 

ea  Tertu  d'un  mécanisme  analogue  à  celui  qui  chauge  la  benzine  en 

phénol  : 

C12H6  +  0*  =  CiîH^O*. 

^  Les  caractères  du  phénol  sont  une  conséquence  de  sa  génération 
pfir  l'acétylène^  comme  le  montrent  les  formules  suivantes  : 

Acétylène  C4H2(— )(— ) 

Hydr.  d'éthylène         cm^miU^)      Alcool  C4H2(H2)^H20«) 

Benzine  C*H2(C4H2)(C4H2)       Phénol       C4H2(C4H2)(CM1202) 

On  conçoit  qu'un  alcool  dérivé  de  C*H202  doive  offrir  des  propriétés 
fort  différentes  d'un  alcool  proprement  dit,  dérivé  de  H20*.  Je  revien- 
drai sur  cette  théorie. 

finr  roxjdAtfon  des  earbures  d'hydrogène,  par  m.  BEBTHEIiOT. 

J'ai  trouvé  que  divers  carbures  d'hydrogène  peuvent  être  oxydés 
immédiatement,  et  sans  perte  de  carbone,  en  donnant  naissance  à  des 
corps  neutres,  tels  que  les  aldéhydes  et  les  principes  congénères.  Cette 
oxydation  a  lieu  par  la  première  action  de  l'acide  chromique  cristal- 
lisé, dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau. 

L'éthylène  pur  et  exempt  de  vapeur  d'éther  (2)  est  attaqué  lente- 
ment par  ce  réactif  à  120°,  avec  formation  d'aldéhyde, 

C*H4  -h  0^  =  C4H*02. 

(1)  On  pourrait  supposer  encore  que  la  condensation  a  lieu  dnns  l'acte  de  la 
combinaison  avec  l'acide  sulfurique,  c'est-à-dire  avec  formation  d'acide  benzine- 
sulfurique  :  je  reviendrai  sur  cette  discussion.  Dans  tous  les  ca^^,  le  pliénol  dé- 
rive de  racélylène  par  une  suite  de  réactions  opérées  à  une  température  modérée. 

(2)  On  enlève  cette  vapeur  à  Taide  de  lavages  réitérés  par  l'acide  sulfurique 
concentré. 
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.  En  opérant  à  iOO%  après  quelques  heures  de  contact^  ou  &  frôM, 
après  quelques  jours,  il  n'y  a  pas  de  réaction  appréciable. 
-  On  isole  l'aldéhyde  en  distillant  la  liqueur;  j*ai  préparé^tTee  cet 
aldéhyde,  Taldéhyde-ammoniaque  cristallisé. 

Le  propylène  pur  s'oxyde  bien  p]us  aisément  et  presque  déi  la  tem* 
pérature  o.rdinaire.  Quelques  heures  de  contact  suffisent  poujr  donner 
lieu  a  la  formation  d'une  grande  quantité  d'acétone  : 

C6H«  +  0«  =  C«H«OS 

réaction  semblable  à  celle  que  j'ai  déjà  obtenue  par  Tbydrate  de  pro- 
pylène. 

L'acétone  peut  ôlre  isolé  aisément  et  par  de  simples  distîllatioiîç. 
Puis  on  en  constate  les  propriétés.  On  obtient  en  même  temps  de 
l'acide  acélique,  produit  secondaire  qui  dérive  de  l'acétone. 

L'amylène  est  attaqué  violemment,  dès  la  température  ordinaire,  et 
avec  formation  de  produits  complexes,  dérivés  sans  doute  de  la  des- 
truction d'un  acétone,  Ct^H^^O^,  que  l'on  obtiendrait  en  ménageant  la 
réaction. 

L'acétylène  est  oxydé  à  froid,  avec  dégagement  de  chaleur  et  pro- 
duction d'acides  formique  et  carbonique. 

Le  camphène  cristallisé  peut  être  changé  aisément  en  caviphre  par 
l'acide  chromique  pur,  avec  le  concours  d'une  légère  chaleur  : 

C20H16  4-  02  =  C«0H*6O2, 

plus  aisément  même  que  par  le  noir  de  platine,  dont  j'avais  signalé, 
il  y  a  longtemps,  la  réaction. 

Observons  en  terminant  que  l'action  oxydante  de  l'acide  chromîf  ne 
pur  et  l'action  oxydante  d'un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'a- 
cide sulfurique  ne  sont  pas  exactement  équivalentes  :  en  effet,  dans  le 
dernier  cas,  on  fait  intervenir,  en  plus  que  dans  le  premier,  l'influence 
modificatrice  spéciale  de  l'acide  sulfurique  et  la  chaleur  dé|^ée  par 
la  formation  du  sulfate  de  chrome  et  de  potasse»  - 


Formation  des  homologueo  de  la  bessime  par  raeiion  réoipro^pie 
des  carbures  plus  simples,  pris  ii  l'élat  de  liberlé» 

par  M.  BERTUEE.OT. 

J'ai  établi  là  synthèse  directe  de  l'acétylène  par  les  éléments,  et  j^ 
transformation  également  directe  en  carbures  polymériques  et  coa^ 
denses,  tels  que  la  benzine,  le  atyrolène,  la  naphtaline  etsonhydmr», 
l'acénaphtène,  l'anthracène,  etc.,;  j'ai  ausâ  Deconnu  la  réaction  d}- 
i:ficte  de  l'hydrogène  libre  sur  divers  earlmKft  ei  apéeiaèeawsl  laf 
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r«cét|lèney  réaction  qui  engendre  l'éthylëne  et  lliydniFe  d'éthjlène, 
et  qui  est  connexe  avec  la  condensation  pyrogénée  du  formène  libre 
en  acétylène,  étbylëne  et  hydrnre  d'étbyiène.  Par  suite  de  ces  obser* 
vations^  la  syntbèse  totale  et  directe,  à  partir  des  éléments,  des  car- 
bures forméniques  C>"H^+S  étbyléniqaes,  CS"H<%  acétyléniques, 
C*»H**— *,  etpolyacétyléniques,  C*»H**,  se  trouve  démontrée. 

Pour  embrasser  l'ensemble  des  carbures  fondamentaux,  il  reste 
encore  à  recbercber  les  conditions  de  la  formation  directe  des  bomo- 
logues  de  la  benzine,  C«+*"HH-î». 

Jusqu'à  ces  derniers  temps,  je  n'avais  réussi  à  découTrir  aucune 
réaction  directe  des  carbures  plus  simples,  pris  à  l'état  de  liberté,  qui 
fût  capable  d'eogendrer  le  toluène  et  ses  homologues.  C'est  en  vain 
que  j'avais  essayé  de  faire  agir  l'un  sur  l'autre  le  formène  et  la  ben* 
zine^  c'est-à-dire  les  carbures  dont  la  réunion  devrait  être  susceptible 
de  produire  le  toluène.  Cependant  la  formation  du  toluène  s'est  enfin 
présentée  à  moi,  dans  des  circonstances  assez  curieuses  et  capables  de 
jeter  un  grand  jour  sur  la  formation  pyrogénée  des  carbures  bomo« 
logues,  lesquels  dérivent,  comme  on  sait,  d'un  résidu  métbylique  ou, 
plus  exactement,  du  formèoe. 

Dans  des  expériences  récemment  publiées,  j'ai  établi  que  Félhyl- 
benzine,  C«H*{C*H«),  représente  l'bydrure  du  styrolène,  C«H*(C*H*). 
Cette  relation,  reconnue  par  la  synthèse,  a  été  vérifiée  par  l'analyse 
pyrogénée,  car  Pétbylbenzine  se  change  à  la  tcmp(5rature  rouge  en 
styrolène  et  hydrogène.  Mais  la  formation  du  styrolène,  produit  prin- 
cipal, est  accompagnée  par  celle  d'une  certaine  quantité  de  toluène 
ou  méthylbenzine,  C^^E*{C^B*),  engendré  par  une  décomposition  secon- 
daire.qui  attaque  le  résidu  éthyliqae  : 

2C«H*(C*H«)    =    2Ci«H*(C«B*)    +    C*H>    +    H». 

Ethjlbenxine.  Méthjlbeiuine.  Acétylène. 

Les  relations  de  réciprocité  qui  président  à  la  plupart  des  réactions 
pyrogénées  m'ont  fait  penser  que  le  styrolène  et  l'hydrogène,  mis  en 
contact  à  la  température  rouge,  doi?ent  fournir  les  mômes  produits 
que  réthylbenzine.  J'avais  déjà  étudié,  il  y  a  deux  ans,  la  réaction  de 
l'hydrogène  sur  le  styrolène,  mais  en  opérant  sur  de  petites  quantités, 
et  j'avais  obtenu,  comme  produits  principaux  et  indépendamment  du 
styrolène  inaltéré,  la  benzine  et  l'éthylène,  c'est-à-dire  les  générateurs 
prochains  du  styrolène  :  ces  carbures  se  retrouvent  également  dans 
la  décomposition  de  réthylbenzine.  J'ai  repris  cette  expérience,  en 
opérant  cette  fois  sur  des  quantités  de  styrolène  beaucoup  plus  consi* 
dérables,  et  î'al  réussi  à  isoler,  par  des  traitements  convenables  (dis« 
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tillations  fractionnées,  purification  par  l'acide  sulfurique  concen^ 
tré>  etc.),  une  certaine  proportion  de  toluène,  La  formation  de  ce 
carbure  répond  à  Téquation  suivante  : 

2C«H4(C*H*)  +  H*  ==  2C«H*(C2H*)  +  C*H*. 

Styrolène.  Méthylbenzine. 

Elle  est  parallèle  à  la  transformation  de  Téthylène  en  formène  par  la 

chaleur,  laquelle  répond,  d'après  mes  recherches,  à  l'équation  sui« 

vante  : 

2C*H*  +  H«  =  2G«H*  +  C*H«. 

Le  toluène  ne  se  manifeste  d'ailleurs  qu'en  petite  quantité;  ce  qui 
explique  pourquoi  je  n'avais  point  réussi  à  l'isoler  Jusqu'à  présent, 
dans  les  diverses  réactions  pyrogénées  où  le  styrolène  prend  nais- 
sance. 

En  même  temps  que  le  toluène,  j'ai  observé  un  carbure  analogue, 
peu  altérable  par  l'acide  sulfurique,  et  qui  bout  au  voisinage  de  130 
à  140  degrés.  Il  est  probable  que  ce  carbure  renferme  une  certaine 
quantité  d'éthylbenzine,  formée  par  l'action  directe  de  l'hydrogène 
sur  le  styrolène  : 

C«H*(C*H*)  +  H«  =  C«H*(C*H6). 

styrolène.  Ethyibenzine. 

Mais  il  contient  en  outre,  et  sans  conteste,  du  œyléne  ou  diméthylben- 
zine,  C**H*[(:;2H2(C2H*)],  carbure  isomère  de  l'éthylbenzine,  mais  qui 
s'en  distingue  parce  que  son  oxydation  fournit  de  l'acide  téréphta- 
liqne.  Le  xylène  se  produit  d'ailleurs  aussi  dans  la  réaction  de  la 
chaleur  sur  réthylbenzine  par  une  sorte  de  transposition  moléculaire 
qui  change  le  résidu  éthylique  en  résidus  métbyliques. 

On  voit  que  la  réaction  de  Thydrogène  sur  le  styrolène  engendre 
précisément  les  mômes  carbures,  sauf  un  changement  dans  les  pro- 
portions, que  la  décomposition  de  réthylbenzine.  Entre  ces  deux  ré- 
actions, il  existe  la  môme  réciprocité  que  j'ai  déjà  signalée  à  tant  de 
reprises  dans  les  actions  directes  des  carbures  d'hyrogène,  réciprocité 
qui  explique  à  la  fois  et  leur  formation  successive  et  l'équilibre  re- 
latif  qui  permet  et  limite  l'existence  simultanée  des  réactions  con« 
traires* 

Comment  le  toluène  lui-môme  peut-il  intervenir  dans  un  tel  équi- 
libre? C'est  ce  que  je  vais  tâcher  de  faire  comprendre.  En  effet,  s'il 
est  facile  de  concevoir  comment  le  toluène  prend  naissance  aux  dé- 
pens du  styrolène,  on  n'aperçoit  pas  tout  d'abord  comment  la  réaction 
inverse  pourrait  se  produire.  Cette  réaction  n'a  pas  lieu  directement 
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et  par  une  simple  réciprocité;  cependant  elle  peut  se  produire  Bt  se 
produit  même  nécessairement  sur  une  certaine  proportion  de  ma- 
tière^ de  la  manière  suivante  :  le  toluène  éprouve  une  décomposition 
partielle^  qui  le  résout  en  benzine  et  acétylène,  corps  dont  la  forma- 
lion  est  facile  à  constater  : 

2C«H*(C2H*)  =  2C«2H«  +  Cm^  +  H2. 

•  Or  Tacétylène  et  la  benzine  réagissent  à  leur  tour,  en  sens  inTerse, 
pour  reproduire  une  certaine  quantité  de  styrolène  : 

C12I16  +  C4H2  =  Ci2H4(C4H4), 

ainsi  que  je  l'ai  établi  par  des  expériences  directes.  Entre  le  toluène, 
la  benzine,  l'acétylène,  Thydrogène  et  le  styrolène,  il  existe  donc  un 
cercle  formé  de  réactions  nécessaires,  capables  de  reproduire  ces  di- 
vers carbures  au  moyen  de  l'un  quelconque  d'entre  eux. 

Ce  ne  sont  pas  là  d'ailleurs  des  relations  accidentelles;  mais  ce  sont 
les  types  généraux  des  réactions  qui  président  à  la  syntbèse  pyrogénée 
des  dérivés  méthyliques.  En  général,  racét\lène,  Téthylène  et  les  car- 
bures qui  en  dérivent  sont  seuls  susceptibles  d'exercer  des  réactions 
simples  et  directes,  à  la  température  rouge,  comme  le  prouvent  la 
synthèse  de  la  benzine,  celle  du  styrolène,  de  la  naphtaline,  de  Tacé- 
naphtène,  etc. 

Au  contraire,  le  formène  libre  n'exerce  point  de  réaction  sinople 
sur  les  autres  carbures;  et  il  en  est  de  même  des  carbures  méthyliques 
qui  en  dérivent,  tels  que  les  homologues  du  formène,  C*»H*»+*,  et 
ceux  de  la  benzine,  C*"+*2H*°+6.  Les  carbures  méthyliques  ne  peu- 
vent donc  pas  prendre  naissance  à  la  température  rouge  par  des  réac- 
tions immédiates. 

Ils  se  forment  cependant  :  mais  c'est  aux  dépens  des  carbures  dé- 
rivés de  l'éfhylène  ou  de  Tacétylène,  et  par  suite  de  la  destrcctîon 
partielle  d'un  résidu  éthylique,  lequel  perd  la  moitié  de  son  carbone 
(en  général  sous  forme  d'acétylène  ou  d'un  dérivé  acétylénique);  tan- 
dis que  la  seconde  moitié  demeure  unie  à  Tautre  générateur  du  car- 
bure complexe,  à  la  benzine  par  exemple,  pour  former  un  dérivé 
mélhylique,  tel  que  le  toluène  ou  môthyMonriao, 

C'est  du  reste  en  vertu  du  mCm^  itucani^mo  *;uo  le  formène  appa- 
raît dans  les  réactions  pyrogéuéi:\<  outre  carbures  d'hydroarène  :  il  ne 
se  forme  point  par  synthèse  immédiate,  mais  il  rJ-sche  de  la  décompo- 
sition de  rhydrure  d'éthylène*  dérivé  lui-même  *ie  Téthylène  ou  de 

l'acétvlèDe  : 

2C*H*  =;  lîCm^  +  C*a»  -r  K^* 
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Sur  la  formation  pyrogénée  de  V acétylène  de  la  série  benxéniqae, 

par  M.  BERTHEEiOT. 

M.  Glaser  vient  de  publier  la  d(? couver! e  remarquable  de  Tacétylène 
de  la  série  benzénique  ou  pbc^nylacélylène,  carbure  qui  diffère  dà 
styrolène  ou  phényléthylène  par  2  équivalents  d'hydrogène  de  moins. 
L'au(eur  le  prépare  soit  au  moyen  du  styrolène  brome,  soit  au  moyen 
d^  l'acide  phénylpropiolique.  En  terminant  son  Mémoire^  il  prévoit 
que  le  nouveau  carbure  pourra  être  formé  par  les  mêmes  méthodes 
de  synthèse  que  j'ai  appliquées  aux  dérivés  de  la  benzine  et  il  indique 
les  réactions  propres  à  en  constater  la  formation.  Je  soupçonnais, 
depuis  longtemps  l'existence  de  ce  carbure  dans  les  réactions  pyro- 
génées  ;  mais  je  n'avais  point  réussi  à  trouver  des  caractères  propres 
à  l'isoler  ou  à  le  mettre  en  évidence. 

Grâce  aux  propriétés  signalées  par  M.  Glaser  et  aux  produits  que 
j'avais  entre  les  mains,  produits  dont  la  préparation  exigerait  pour^ 
toute  autre  personne  un  temps  considérable,  j'ai  pu  vérifier  immédia- 
tement ces  prévisions.  J'avais,  en  effet,  conservé  les  produits  princi- 
paux de  mes  expériences  antérieures,  déjà  séparés  en  vue  de  la  re- 
cherche du  styrolène  par  uce  suite  de  rectifications  méthodiques,  et 
parfaitement  appropriés  pour  rechercher  le  phénylacélylène  sans  coup 
fériV. 

Le  phénylacétylène  se  rencontre  en  petite  quantité  dans  tous  les 
échantillons  de  styrolène  qui  ont  été  formés  ou  éprouvés  par  l'action 
de  la  température  rouge.  En  effet,  tous  ces  échantillons  produisent, 
avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  et  avec  le  nitrate  d'argent  am- 
DQoniacal,  les  précipités  jaune  et  blancs  découverts  par  M.  Glaser. 

J'ai  vérifié  ce  fait  avec  les  corps  suivants  : 

io  Styrolène  qui  a  été  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d'ydro- 
gène; 

2"  Styrolène  formé  par  synthèse,  au  moyen  de  la  benzine  et  de  l'é- 
thylène  (sur  trois  préparations  différentes)  ; 

3**  Styrolène  formé  par  la  décomposition  pyrogénée  de  l'éthythen-. 
zine  ; 

4«  Styrolène  formé  de  môme  au  rouge  par  l'essence  de  cannelle. 

Le  styrolène  chauffé  au  rouge  avec  Thydrogène  était  celui  qui  con-, 
tenait  le  plus  de  phénylacétylène;  tandis  que  celui  qui  dérive  de  l'é-; 
thylbenzine  en  renfermait  le  moins;  mais   ces  proportions  doivent 
varier  avec  les  conditions  des  expériences. 

Au  contraire,  le  styrolène  naturel  du  styrax  et  le  styrolène  formé 
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par  simple  distillation  sèche,  soit  au  moyen  des  cinnamates,  soit  aa 
moyen  du  benjoin,  ne  contiennent  pas  la  moindre  trace  de  phényl- 
acétylAne. 

La  benzine  pure,  dirigée  à  travers  un  tube  rouge,  ne  fournit  pdnt 
de  phénylacétylène,  pas  plus  qu'elle  ne  fournit  de  styrolène  où  de 
naphtaline.  C'est  une  nouvelle  preuve  des  relations  déterminées  qui 
existent  entre  le  styrolène,  la  naphtaline  et  le  phénylacétylène  :  aucun 
de  ces  carbures  ne  prend  naissance  sans  le  concours  de  Téthylène  on 
de  l'acétylène  avec  la  benzine. 

Je  crois  devoir  rappeler  encore  que  la  benzine,  après  avoir  subi 
l'action  de  la  chaleur  rouge  et  avoir  été  rectifiée  à  trois  reprises  & 
point  fixe,  conserve  une  odeur  pénétrante  et  aromatique,  toute  spéciale. 
Elle  renferme  des  traces  d'un  corps  altérable  par  l'acide  sulfurique 
concentré^  lequel  n'existe  pas  dans  la  benzine  récemment  purifiée.  Ce 
corps  pourrait  être  le  phénylène,  C'^H^  ;  mais  je  n'ai  point  découvert 
jusqu'ici  de  procédé  propre  à  concentrer  et  à  isoler  ce  carbure. 

Les  produits  fournis  par  le  toluène  chauffé  au  rouge  ne  renferment 
point,  pas  plus  que  ceux  de  la  benzine,  de  phénylacétylène  en  propor- 
tion appréciable. 

Mais  le  xylène  en  développe  quelques  traces:  ce  qui  n'est  point  sur- 
prenant^ puisque  le  xylène  donne  aussi  naissance  à  de  petites  quantités 
de  styrolène. 

Enfin,  j'ai  recherché  le  phénylacétylène  dans  les  huiles  du  goudron 
de  houille.  J'ai  opéré  avec  des  échantillons  qui  avaient  été  extraits  de 
grandes  masses  d'huiles  légères,  sans  aucun  traitement  par  l'acide  sul- 
furique concentré,  et  qui  passaient  (après  quatre  séries  de  rectifica- 
tions) entre  144  et  146  degrés.  C'était  une  portion  des  produits  que 
j'avais  préparés,  il  y  a  trois  ans,  dans  le  but  spécial  de  rechercher  au 
sein  du  goudron  de  houille  le  styrolène,  que  j'y  ai  en  effet  découvert  (i). 
MaiS;  contre  mon  attente,  je  n'ai  point  trouvé  de  phénylacétylène  dans 
ces  échantillons.  Cette  circonstance,  après  tout,  est  facile  à  expliquer  : 
car  le  phénylacétylène  n'est  contenu  qu'en  faible  proportion  dans  le 
styrolène  éprouvé  par  la  température  rouge^  et  le  styrolène  lui-même 
ne  formait  qu'une  fraction  minime  dans  la  masse  des  échantillons  sur 
lesquels  j*opérais.  Je  pense  qu'une  nouvelle  recherche,  dirigée  mé- 
thodiquement en  vu  )  du  phénylacétylène,  aurait  plus  de  chances  de 
succès. 

D'après  l'ensemble  de  ces  observations,  il  n'est  pas  douteux  que  le 

(1)  Annales  dû  CAimie  €t  d€  Physique^  4*  sér.,  t.  xii,  p.  196  (1867). 
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phénylacétylène  n'intervienne,  au  môme  titre  que  le  styrolène,  dans 
l'équilibre  mobile  des  réactions  pyrogénées.  C'est  ce  que  montrent  les 
formules  suivantes  : 

Phéa;Iacét;lène  C"H«(C«B*) 

jPh|nï'«hylène  (8ty«>-jcnH*[C*Ht(e*)] 

H,^^«  ^'^*ï-jc*HW(IP)[XeoS  ft'rbSic''H*tC*HW(H«)] 

Un  mot  encore  en  terminant.  Les  vérifications  que  je  viens  d'exposer 
confirment  pleinement  les  prévisions  de  M.  Glaser  :  elles  augmentent 
l'intérêt  qui  s'attache  à  la  découverte  de  ce  savant  chimiste. 

Sur  la  tolaidiii#et  la  pseudoiolitidiiie,  par  M.  BERTHEliOV. 

On  sait  que  M.  Hosenstiehl  a  découvert  l'existence  d'un  alcali  nou- 
veau, dérivé  du  toluène,  alcali  isomérique  avec  la  toluidine  et  qu'il  a 
désigné  sous  le  nom  de  pseudotoluidine  (i). 

La  formation  de  ces  deux  alcalis  s'opère  simultanément^  c'est-à-dire 
au  moyen  du  toluène  du  goudron  de  houille^  changé  d'abord  en  nitro* 
toluène,  puis  en  alcali.  Frappé  de  cette  isomérie,  je  me  suis  demandé 
si  le  nouvel  alcali  dérivait  vraiment  du  toluène  ordinaire^  ou  bien  s'il 
dériverait  soit  d'un  carbure  isomérique,  soit  de  deux  carbures  distincts, 
à  la  façon  de  la  méthylaniline  ?  ^ 

La  question  peut  être  résolue  en  reproduisant  les  carbures  gêné-* 
rateurs.  M.  Hosenstiehl,  avec  beaucoup  de  Ubéralité^  a  bien  voulu 
mettre  à  ma  disposition  une  certaine  quantité  de  pseudotoluidine 
pure.  J'ai  changé  cet  alcali  en  carbure  d'hydrogène,  par  l'emploi  de 
l'acide  iodhydrique^  et  conformément  à  la  méthode  décrite  dans  ce 
recueil  :  j'ai  d'ailleurs  opéré  comparativement  sur  la  toluidine  cristal- 
lisée. 

En  présence  de  60  parties  d'hydracide  (densité  2,0)  et  à  270%  la 
pseudotoluidine,  comme  la  toluidine,  se  change  en  hydrure  d'hepty- 
lène  et  ammoniaque 

Ci*H»A»  +  5H«  =  Ci*Hi«  +  AïH3. 

Cette  réaction  distingue  tout  d'abord  la  pseudotoluidine  et  la  tolui- 
dine de  leur  isomère,  la  méthylaniline.  En  effet,  la  méthylaniline» 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimiquCf  nonv*  sér.t  1. 1,  p.  102  (1868). 
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dans  les  mômes  condilions,  donne  naissance  à  deux  carbures,  correi- 
'pondant  aux  deux  alcools  générateurs^  savoir  Thydrure  d*lxexylène 
et  le  formône 

,  C2I1KC*2H7A2)  +  6IP  ^  C«2H"  +  cm*  +  kzViK 

La  pseudotoluidine,  chauffée  vers  270*»  avec  40  parties  d'hydracide, 
a  fourni  un  mélange  de  toluène  et  d'bydrure  d*heptylène^  faciles  à  sé- 
parer par  Tacide  nitrique  fumant. 

J'ai  ensuite  chauffé  la  loluidine  et  la  pseudotoluidine  séparément, 
avec  20  parties  d'hydracide,  vers  250^.  Puis  j'ai  isolé  les  carbures,  et 
je  les  ai  soumis  à  des  rectifications. 

La  toluidine  cristallisée  a  reproduit  du  toluène^ 

C**H9Az  +  H*  =  C14H8  +  AzH3, 

tout  à  fait  exempt  de  benzine  et  doué  des  propriétés  ordinaires  :  point 
d^ébullition,  réaction  des  acides  nitrique,  sulfuricjphe,  etc. 

J'ai  changé  ce  toluène  en  nilrotoluène,  puis  en  alcali.  L'alcali  obtenu 
était  un  mélange  de  toluidine  et  de  pseudotoluidine^  fout  comme  l'ai- 
cali  dérivé  du  toluène  du  goudron  de  bouille.  Je  m'en  suis  assuré  à 
Taide  des  élégantes  réactions  colorées  découvertes  par  M>  Rosenstièhl. 

La  pseudotoluidine,  dans  les  mêmes  conditions,  a  reproduit  du  to- 
luène, produit  principal,  mêlé  avec  une  petite  quantité  de  benzine  et 
d'un  carbure  complémentaire  à  point  d'ébullition  élevé.  J*ai  séparé  le 
toluène  par  distillation,  vérifié  ses  propriétés;  puis  je  Tai  changé  en 
nitrotoluène,  lequel  a  cristallisé  en  partie.  Enfin  j'ai  transformé  le 
nitrotoluène  en  alcali;  l'alcali  obtenu  était,  comme  le  précédent,  un 
mélange  de  toluidine  et  de  pseudotoluidine. 

Les  réactions  de  la  toluidine  et  de  la  pseudotoluidine  siont  donc  lès 
mômes  à  l'égard  de  l'acide  iodhydrique. 

Le  toluène,  après  avoir  Iraver&é  un  tube  rouge  et  avoir  été  purifié 
de  nouveau,  fournit  également  les  deux  alcalis. 

11  en  est  de  môme  du  toluène  préparé  en  décomposant  le  xylène  au 
rouge. 

Enfin  le  toluène  du  baume  de  Tolu,  essayé  sur  une  petite  quantité 
de  matière,  s'est  comporté  de  môme. 

J'ai  cru  devoir  reproduire  encore  par  l'acide  iodhydrique  le  carbure 

correspondant  à  la  benzylammine,  3®  alcali  isomérique.  Cet  alcali, 

.  chauffé  à  280°  avec  20  parties  d'hydracide,  reproduit  en  effet  du  to- 

.  luène,  produit  principal;  mais  il  se  forme  en  môme  temps,  comme 

avec  la  pseudotoluidine  et  peut-ôtre  môme  en  proportion  plus  notable, 

de  la  benzine  et  un  carbure  complémentaire  peu  volatil.  Le  toluène 
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de  la  ben;zylammine  reproduit,  comme  Içs  précédents,  de  latoluidine 
et  de  la  pseudololuidine  simultanément.  ; 

Le  chlorhydrate  de  dibenzylammine,  traité  par  20  parties  d'hy- 
dracide  à  280%  a  reproduit  également  du  toluène  et  un  peu  de  ben- 
zine. 

Enfin  la  tribenzylammine.  magnifique  corps  cristallisé^  d'une  pu- 
reté très-grande,  a  reproduit  du  toluène,  produit  principal,  un  peu  de 
benzine  et  un  carbure  complémentaire  peu  volatil.  Ce  toluène  a  été 
changé  aussi  en  alcali  et  il  a  fourni,  comme  toujours,  un  mélange  de 
toluidine  et  de  pseutodoluidine. 

En  résumé,  les  trois  alcalis  isomères,  toluidine,  pseudotoluidine  et 
benzylammine,  reproduisent  le  môme  toluène,  capable  de  régénérer 
à  la  fin  la  toluidine  et  la  pseudotoluidine. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'isomérie  des  deux  tolnidines  n'est  pas 
due  à  la  diversité  dès  carbures  générateurs;  elle  se  développe  pen- 
dant le  cours  des  réactions,  soit  au  moment  de  la  formation  du  com- 
posé nitré,  soit  au  moment  de  la  formation  dé  l'alcali.  Cette  isonôiérie 
ne  parait  point  dériver  d'ailleurs  d'une  réaction  opérée  sur  le  résidu 
da  formène,  de  préférence  au  résidu  de  la  benzine  qui  concourt  à  for- 
mer le  toluène  par  sa  réunion  au  formène. 

C«H6  +  C'H*  —  H*  =  Om^; 

en  effet,  la  benzylammine,  alcali  qui  répond  à  l'alcool  benzylique 
et  qui  résulte  sans  équivoque  d'une  réaction  opérée  sur  le  résidu  du 
formène,  offre  des  propriétés  foH  distinctes  de  celles  de  la  pseudoto- 
luidine et  de  la  toluidine. 

C'est  donc  la  réaction,  opérée  sur  lé  résidu  benzénique  qui  est  le 
point  de  départ  de  cette  isomérie.  Or,  la  benzine  étant  constituée  par 
TasBociation  de  trois  molécules  d'acétylène,  on  comprend  facilement 
la  possibilité  d'engendrer  des  corps  isomères,  e^  appliquant  à  ce  car- 
bure complexe  un  môme  système  de  réactions. 

Si  les  trois  molécules  d'acétylène  jouent  exactement  le  môme  rôle, 
une  seule  réaction  n'engendrera  pas  d'isomères.  Mais  si  les  trois  molé- 
cules d'acétylène  jouent  un  rôle  différent  dans  la  benzine,  les  com- 
posés engendrés  par  une  substitution  unique  pourront  donner  lieu  : 

Soit  à  deux  cas  d'isomériessi  une  seule  molécule  dominante  se  su- 
bordonne  à  titre  égal  les  deux  autres, 

C*n«(C*H2)(C4H2) 
C  C*HCI{C*H2)(C*H2) 
l  C4H*(G*HCl)(C4fl^;  - 
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soit  à  trois  cas  d'isomérie,  si  les  trois  molécules  d'acétylène  JonMit 

chacune  un  rôle  différent 

C*H«[C*H«(C*H«)] 
(  C*HCirC*HVC*B«)] 

1  c*e«rc*Hci(c*B«)] 

l  C*H«[C*H«(C*Ha)] 

Si  maintenant  on  applique  à  la  beniine  deux  réactions  succesdTes, 
on  engendrera  des  dérivés  isomères  bien  plus  nombreux*  En  effet, 
dans  rhypothèse  la  plus  simple,  celle  où  les  trois  molécules  d'acéty- 
lène jouent  exactement  le  même  rôle  : 

C*H«.       CW.       C*H«; 

on  conçoit  que  l'on  puisse  obtenir  des  corps  isomèreSi  selon  que  les 
deux  réactions  successives  portent  sur  la  même  molécule  d'acétylène 
ou  sur  deux  molécules  distinctes  : 

J  C*a*         C*H«        CW 
I  C*HC1.       C*HC1.      C*H*. 

Dans  l'hypothèse  où  les  trois  molécules  Jouent  un  rôle  différent,  on 
conçoit  la  réalisation  de  six  isoméries  distinctes,  si  les  deux  réactions 
successives  sont  identiques,  ou  de  neuf  isoméries  distinctes,  si  elles  sont 
différentes. 

Enfin,  dans  Thypothèse  d'après  laquelle  une  molécule  dominante 
d'acétylène  se  subordonne  à  titre  pareil  las  deux  autres,  nous  aurons 
quatre  isomères,  si  les  deux  réactions  sont  identiqueSi  ou  cinq  iso- 
mères, si  elles  sont  distinctes. 

C*HCi  (C*HX)(C*m 
C*HX   (C*BCIXC*H«) 
C*CIX  (C*H«KC*B*) 
C*B«    (C*BXXC*HC1) 
C*B«    (C*C1X)(C*H«) 

Or,  les  toluidines  résultent  de  deux  réactions  successives  opérées 

sur  la  benzine.  Dans  la  première  réaction,  il  y  a  union  du  fonnène 

et  de  la  benzine 

(C«H«  +  Cffl*  —  H«). 

Dans  la  seconde  réaction,  il  y  a  union  de  i'anmxoniaque  avec  le  car- 
bure  qui  résulte  de  la  première 

{Ci«H«  +  C«H*  — •H2)  +  (Azn3  _  ip). 

Mais  les  trois  hypothèses  envisagées  conduisent  toutes  à  la  possibilité 
d'obtenir  des  corps  isomères  par  un  système  de  deux  réactions  suc- 
cessives. L'isomérie  des  toluidines  est  donc  une  conséquence  de  la 
constitution  complexe  de  la  benzine. 
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C'est  ce  que  montrent  les  équations  généralrices  suivantes^  sous  une 
forme  plus  nette  peut-être  que  la  discussion  ci-dessus  : 

C4fl2(C4H2)(C4H2)  +  [A— B]  +  [C— D] 

Benzine.  ire  réaction.    2e  réaction. 

Dérivés  métamères  : 

(G*H2  +  [A— B]  4-  [G— D])(G*fl2)(C*fl«) 
(C4H2  +  A— B)(G4H2  +  [G-D])(G4H2). 

Cette  conséquence  est  indépendante  de  toute  formule  rationnelle 
spéciale,  aussi  bien  que  du  rôle  identique  ou  dissemblable  que  peu- 
vent remplir  les  trois  molécules  d*acétylène  (i).  Elle  s'applique  aux 
benzines  chloronilrées^  aux  benzines  nitrométhylées  (nitrotoluènes)^ 
aux  benzines  amidomélhylées  (loluidines),  aux  benzines  diméthylées 
(xylènes),  etc,  L'isomérie  des  toluidines  est  donc  une  conséquence  de 
la  constitution  complexe  de  la  benzine. 

Recherches  sur  la  constUntion  dn  toluène  et  des  alealoYde* 
qui  en  dérivent,  par  M.  ROSKlVliTIEHli. 

Le  toluène  du  goudron  de  houille,  soumis  à  Faction  de  Tacîde  nitri- 
que, produit  simultanément  deux  dérivés nitrés  isomères,  qui  donnent 
naissance,  par  leur  réduction,  à  deux  alcaloïdes,  dont  Tun  est  latolui- 
dine  découverte  en  i845  par  MM.  Muspratt  et  Hofmann;  l'autre,  la 
pseudo-toluidine,  dont  j'ai  annoncé  l'existence  dans  un  précédent 
mémoire.  Quelle  est  l'origine  de  ces  deux  dérivés  nitrés?  Y  a-t-il  deux 
toluènes  isomériques;  ou  bien  le  même  hydrocarbure,  sous  Taclion 
diverse  de  l'acide  nitrique,  peut-il  produire  deux  dérivés  isomères? 
Telles  sont  les  questions  auxquelles  ce  travail  doit  répondre.  J'ai  pensé 
que  le  chemin  le  plus  rapide  pour  arriver  à  une  solution  décisive  était 
d'opérer  la  transformation  de  chacune  des  toluidines  en  toluène. 
Quoique  le  moyen  que  j'ai  employé  ne  m'ait  pas  conduit  au  but,  je 
veux  cependant  faire  connaître  les  principaux  résultats  auxquels  je 
suis  arrivé.  M.  Hofmann  a  montré  qu'en  opérant  la  distillation  sèche 
de  Toxalate  de  toluidine,  on  obtient  un  cyanure  de  toluyle,  qui  se 
convertit  par  TébuUition  avec  un  alcali  caustique  en  acide  tolylique. 
J'ai  tenté  cette  série  de  réactions  avec  la  pseudotoluidine,  comptant 
régénérer  le  toluène  par  la  distillation  sèche  de  l'un  des  toluates  obte- 
nus par  ce  procédé.  Pour  éviter  les  réactions  secondaires,  j'ai  préparé 

(1)  L'isomérie  des  trois  corps  C^H^O^  (oxy phénol,  résorcine,  hydroquinone), 
semble  indiquer  que  le  rôle  des  trois  molécules  d'acétylène  n'est  pas  exactement 
le  même. 

NOOV.  SÉB.,  T.  XI.  1869.   ~  soc.  CHIM.  26 
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le  formiate  de  pseudotoluidine  (i).  Ce  sel,  soumis  à  la  distillatleii,  se 
convertit  en  eau  et  en  formiamide  correspondante;  en  «aéme  temps 
une  notable  portion  de  cette  dernière  se  décompose  en  oxyde  de  car- 
bone et  en  pseudotoluidine.  En  saturant  le  produit  de  la  distillation 
par  de  Tacide  formique  aqueux^  tout  se  dissout,  et  par  le  refroidisse- 
ment il  se  sépare  de  belles  paillettes  nacrées,  incolore  de  pseadololuyl- 

formiamide  y 

(CHO 
AzC7H7(e), 

(H 
ainsi  que  le  démontre  Tanalyse. 

Galcal.  Expérience. 
C                 71,1  71,4 

H  6,7  6,7 

Az  10,4  10,5 

0  —  — 

Ce  produit  fond  vers  oO<^  et  se  solidifie  vers  30*.  Pendant  le  refroi- 
dissement,-le  thermomètre  reste  un  instant  stationnaire  à  44^,4. 11  se 
dissout  dans  l'eau  bouillante,  mais  en  faible  quantité,  la  dissolution  se 
fait  mieux  en  présence  d'un  acide;  son  meilleur  dissolvant  est  une  dis- 
solution aqueuse  d'un  sel  de  pseudotoluidine. 

La  distillation  décompose  cette  amide  en  partie;  il  se  forme  princi- 
palement de  Toxyde  de  carbone  et  de  la  pseudotoluidine.  Le  même 
dédoublement  a  lieu  si  on  la  distille  avec  l'anhydride  pbosphorique, 
le  chlorure  de  zinc  fondu  ou  l'acide  chlorhydrique  fumant;  on  observe 
en  même  temps,  dans  ce  dernier  cas,  la  formation  d'une  substance 
neutre,  dont  l'odeur  rappelle  celle  des  cyanures.  Ce  corps  bout  entre 
205  et  210%  dégage  de  l'ammoniaque  par  l'ébullition  prolongée  avec 
la  potasse  caustique  ;  la  solution  alcaline,  saturée  par  un  acide,  laisse 
déposer  des  paillettes  cristallines  d'un  acide  sublimable,  qui  pourrait 
être  l'un  des  acides  tolyliques.  Malheureusement  le  rendement  est 
extrêmement  faible.  Quoique  j'aie  sacrifié  beaucoup  de  matière,  et  à 
plusieurs  reprises,  il  m'a  été  impossible  de  m'en  procurer  une  quantité 
suffisante  pour  l'étude  comparative,  encore  moins  pour  la  conversion 
en  toluène.  J'en  étais  là  de  mes  recherches,  quand  M.  Berthelot  me 
fit  demander  un  échantillon  de  pseudotoluidine  pure,  dans  l'intention 
d'en  opérer  la  réduction  par  l'acide  iodhydrique.  Je  transcris  ici  la 
lettre  de  M.  Berthelot,  dans  laquelle  il  me  communique  ses  observa- 
tions; elle  est  datée  du  5  décembre  1868.  «  La  pseudotoluidine  que 

(i)  Dans  cette  partie  da  mon  travail  j'ai  été  trèa-aoUvement  secondé  par  mon 
préparateur  11  Uladisx. 
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TOUS  m*avez  envoyée,  chauffée  avec  soixante  fois  son  poids  d'acide 
ipdbydrique  (d  =  2)  à  270°,  se  transforn\e  en  hydrure  d'heptylène  et 
en  ammoniaque,  àf  peu  près  en'totalité.  Elle  se  comporte  donc  coipme 
la  toluidine  et  se  distingue  au  contraire  delai^étbylapiline,  AYeç20  ps^r- 
ties  d'bydracide,  la  pseudotoluidine  fournit  du  toluène,  produit  prin* 
cipal  et  presque  exclusif,  avec  une  trace  seulement  de  ben^ine^  prove- 
nant peut-être  d'un  peu  d'aniline  contenue  dans  Falcali  primitif  (?}. 
Avec  40  parties  d'bydracide,  j'ai  obtenu  un  mélange  de  toluène  et  d'by- 
drure  d'heptylène  faciles  à  séparer  par  l'adde  nitrique  fumant.  Les 
réactions  delà  toluidine  et  de  la  pseudotoluidinesont  donc  les  qiém^es  à 
l'égard  de  Tacide  iodbydrique.  J'ai  fait  quelques  essais  comparatifs  sur 
le  toluène  régénéré  de  la  pseudotoluidine,  et  sur  le  toluène  régénéré 
de  la  toluidiDe,  au  pioyen  de  l'acide  iodbydrique.  Bien  qup  la  propQ^- 
tion  des  depx  carbures  fût  trop  tafliie  pour  une  éude  complète,  j'ai  pu 
cepçindant  observer  quelques  résultats  à  l'aide  des  élégantes  réactions 
colorées  que  vous  avez  découvertes.  Les  deux  toluèqes  se  sont  con)- 
portés  à  peu  près  de  môme»  Le  toluène  de  la  pseudûtoluidine  a  fourni 
tjn  dérivé  nitré  en  graàde  p^tie  cristallisé;  l'alcali  régénéré  ren^r- 
^aît  Qpp  trace  d'aniline,  d'Qûje  conclus  celle  d'une  trace  de  ]}enziae; 
jl  (Contenait  .aussi  de  Isipseudotoluidine.  Enfin,  en  le  traitant  par  l'fiQide 
Si)lfurique  bibydraté^  il  s'est  développé  une  coloration  rouge  qui  %  tiré 
9U  violet  (fugitlQ  sops  l'influence  des  vapeurs  nitreuses  {tolnidit^),  (^ 
tolpène  de  la  toluidine  cristallisée  a  fourni  un  dériyé  aitr^  liquide  ; 
Talcali  régénéré  ne  contenait  qu'une  trace  d*anil|ne  null^  ou  insen- 
sible, il  contenait  de  la  pseudotoluidine  (réactions  successives  4r  chlo- 
rure de  cbaux^  de  l'éther  et  de  l'acide  sulfuriqne  éiendp}.  En^Pj  ^9  Ip 
triant  par  l'acide  sulfurique  bibydraté,  j'ai  qbservé  les  menues  phé- 
nomènes que  ci-de^us.  La  teinte  obtenue  est  celle  qui  appartient  à  nn 
mélange  de  toluidine  et  de  pseudotoluidine.  On  peut  observer  la  ré^ùF 
tion  })leue  de  la  tplqidine  pure,  sur  des  quantités  presque  |nfinitési- 
ip&leç,  en  opérant  par  le  tour  de  main  suivant,  que  vous  connaisse^ 
sans  doute,  mais  que  je  prends  la  liberté  de  vous  signaler,  11  suffit 
d'agiter  une  solution  aqueuse  de  toluidine  avec  de  l'étberi  d'^vaporef 
l'étber  à  sec  dans  une  petite  capsule;  d'y  verser  2  ou  3  ceQ^imètries 
cubes  d'acide  sulfurique  bihydraté,  puis  d'exposer  le  tout  aux  vapenfs 
d'acide  nitrique  fumant,  La  belle  coloration  bleue  que  vous  avec 
découverte  se  manifeste  aussitôt.  En  résupaé,  les  deux  to)uidine9 
paraissent  avoir  reproduit  le  môme  toluène,  capa))le  4e  régénérer  ^  }a 
fois  les  deux  alcalis.  L'isomérie  ne  semble  donc  pas  résider  dans 
h   carbure.  La  psemjoto^aidine^  si  «lie  é(#U  lOMolnmont  ei;empte 


388  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

d'aniline,  a  reprodait  en  outre  une  petite  qaantité  de  benzine.  > 
Le  résultat  que  j'avais  vainement  cherché  à  atteindre,  a  été  obtena 
rapidement,  et  avec  pne  faible  dépense  de  matière,  à  l'aide  de  la 
méthode  de  réduction  découverte  par  M.  Bertbelot.  Cet  exeoiple^  ainsi 
que  l'application  que  j'en  ai  faite  pour  établir  l'isomérie  dans  les 
matières  colorantes  artificjelle8(i},  montrent  tout  le  parti  qae  l'on  peut 
tirer  de  l'acide  iodbydrique. 

J'ajouterai  encore  un  mot  relatif  à  la  formation  d'aniline  (resp.  de 
benzine)  observée  par  M.  Bertbelot,  par  la  réduction  de  la  pseudoio- 
luidine.  L'alcaloïde  qui  a  servi  aux  expériences  mentionnées  ci-dessns^ 
ne  pouvait  pas  contenir  d'aniline;  si  la  benzine  se  trouve  dans  les 
produits  de  la  réduction,  elle  résulte  sans  doute  d'un  dédoublement 
de  l'aipaloïde.  J'ai  annoncé  dans  un  précédent  mémoire,  qu'en  oxy- 
dant la  pseudotoluidine  par  l'acide  arsénique,  il  se  forme  une  certaine 
quantité  d'aniline.  La  formation  derosaniline  et  de  pseudorosaniline  à 
l'aide  de  la  toluidine  liquide  de  M.  Coupler  est  un  fait  de  même  ordre. 
La  pseudotoluidine,  en  donnant  naissance  à  un  dérivé  pbénylique, 
doit  nécessairement  en  produire  un  autre  plus  riche  en  carbone  (il  ne 
se  dégage  pas  de  gaz  pendant  l'oxydation),  peut>ôlre  un  dérivé  da 
xylène  ou  de  la  naphtaline.  Les  observations  de  M.  Bertbelot  viennent 
à  l'appui  de  ma  manière  de  voir,  et  dans  une  lettre  datée  du  9  dé- 
cembre 1868,  M.  Bertbelot  m'annonce  que  «  le  toluène  régénéré  de  la 
pseudotoluidine,  est  accompagné  d'une  quantité  faible,  mais  sen- 
sible, de  carbures  plus  condensés  et  volatils  jusqu'à  200°  et  au-dessus.» 
Je  reviens  maintenant  au  toluène.  Le  fait  de  la  formation  de  deux 
dérivés  nitrés  différents,  avec  le  môme  hydrocarbure,  ne  pouvait 
être  démontré  avec  plus  d'élégance  que  par  l'expérience  de  M.  Ber- 
tbelot. Il  a  paru  intéressant  toutefois  d'examiner  sous  ce  point  de 
Vue,  des  toluènes  d'autre  origine.  Ici  encore,  M.  Bertbelot  est  venu 
à  mon  secours  en  étudiant  l'action  deTacide  nitrique  1"  sur  du  toluène 
ayant  échappé  à  la  chaleur  rouge,  2°  sur  du  toluène  provenant  de  la 
décomposition, par  voie  sèche,  du  xylène.  Ces  deux  hydrocarbures  ont 
donné  naissance  à  un  dérivé  nitré,  qui  par  réduction  a  produit  à  la 
fois  de  la  toluidine  et  de  la  pseudotoluidine.  Pour  compléter  ces  obser- 
vations, j'ai  préparé  (avec  le  concours  de  M.  NikiforofT)  du  toluène  par 
le  procédé  synthétique  de  MM.  Fitlig  et  Tollens.  Ces  chimistes  annon- 
cent dans  leur  travail,  que  leur  toluène  est  identique  avec  celui  du 
goudron  parce  qu'il  peut  être  transformé  en  toluidine  de  MM.  Muspratt  et 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  Xh  P*  287  (1809). 
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Hofmann.  D'après  les  résultais  déjà  relatés  dans  ce  travail,  il  faut  pour 
que  l'identité  soit  complète,  que  le  produit  de  MM.  Fitlig  et  Tollen  , 
donne  naissance,  non-seulement  à  àelsitoluidine,  mais  aussi  à  de  la  psm- 
dotoluidine.  La  benzine  bromée  qui  a  servi  à  la  préparation  du  toluène 
avait  été  obtenue  par  Tacide  benzoïque,  et  ne  pouvait  par  conséquent 
pas  contenir  de  toluène.  Le  dérivé  nilré  a  été  réduit  par  les  procédés 
ordinaires,  et  Talcaloïde  obtenu,  soumis  à  l'analyse  qualitative  et  quan- 
litative.  (Voir  pour  la  méthode  employée,  mon  mémoire  sur' la  rosa- 
niline.)  Il  a  été  trouvé  composé  de  54  p.  %de  toluidine  et  de  46  p.  % 
de  pseudotoluidine. 

On  a  soumis  au  môme  traitement  le  toluène  obtenu  par  la  distilla- 
tion sèche  du  baume  de  Tolu.  L'alcaloïde  obtenu  renfermait  57  p.  % 
de  toluidine  et  43  p.  %  ^^  pseudotoluidine.  La  constance  de  la  forma- 
tion simultanée  des  deux  alcaloïdes  isomères  est  donc  démontrée  pour 
les  toluènes  suivants  :  1°  toluène  du  goudron  de  houille,  2°  de  la  tolui- 
dine, 3®  de  la  pseudotoluidine,  4<»  toluène  ayant  résisté  à  la  chaleur 
rouge,  5*»  provenant  de  la  distillation  sèche  du  xylène,  6*»  du  baume  de 
tolu,  7*»  toluène  obtenu  par  synthèse.  On  pourrait  tirer  de  ces  faits  les 
deux  conséquences  suivantes  :  tous  ces  hydrocarbures  sont  un  mélange 
de  deux  isomères,  ou  bien  le  même  toluène  donne  naissance  simulta- 
nément à  deux  dérivés  isométriques. 

Les  expériences  quantitatives  iaites  avec  les  deux  derniers  hydro- 
carbures ont  montré  que  les  quantités  relatives  de  toluidine  et  de  pseu- 
dotoluidine ne  sont  pas  constantes.  La  toluidine  liquide  de  M.  Coupier 
contient  environ  60  p.  Vo  ^^  toluidine,  et  j'ai  pu  observer  que  cette 
dernière  varie  dans  de  certaines  limites,  en  examinant  des  échantil- 
lons d'envois  différents.  Cette  variabilité  dont  les  proportions  pouvait 
tenir  soit  à,  l'origine  de  l'hydrocarbure  employé,  soit  à  la  méthode  de 
préparation.  Pour  éclaircir  cette  importante  question,  je  me  suis  atta- 
ché à  étudier  avec  soin  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  un  seul  et  même 
toluène;  j'ai  naturellement  opéré  sur  celui  du  goudron,  dont  M.  Cou- 
pler m'avait  abondamment  pourvu.  Si  cet  hydrocarbure  était  un  mélange 
de  deux  isomères,  il  devait  me  donner  par  les  méthodes  de  nitration 
les  plus  variées,  toujours  les  mômes  proportions  des  deux  alcaloïdes. 
Pour  que  cette  partie  de  mon  travail  pût  être  effectuée  avec  succès,  et 
donner  des  résultats  concluants,  il  fallait  une  méthode  rapide  et  exacte 
permettant  le  dosage  des  deux  toluidines.  Je  décrirai,  dans  un  travail 
où  je  réunirai  mes  observations  sur  les  divers  sels  des  alcalis  dérivés  du 
toluène,  une  méthode  volumétrique  qui  m'a  rendu  de  grands  services. 
Nous  avons  fait^  M.  Nikiforoff  et  moi,  l'analyse  de  quarante  échantillons 
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d^alôàlbldes  préparés  avec  lé  toluène  du  goudron,  en  TàriaAt  tl  t&t^ 
centration  de  l^aeide  nitrique  et  la  température  A\i  milieu;  et  vôici  ta 
principaux  résultats  de  ce  long  trayail  :  Taction  de  l'acide  nilrl^è  àttr 
le  même  toluène  donne  toujours  naissance  à  2  dérivés  nitrés  tâôtbël^èS) 
l'un  cristallisé,  correspondant  à  la  toluidine  (ce  fait  a  été  observé  aussi 
par  MM.  Jaworsky,  Alexeyeff,  Kekulé),  l'autre  liquide  (qu'il  est  impos- 
sible pour  cette  raison  d'obtenir  entièrement  pur),  correspondant  &  la 
pseudotoluidine.  Quand  le  mélange  des  deux  nitrotolnènes  contient 
plus  de  30  %  du  composé  cristallisable,  on  voit  souvent  ce  dernier  se 
séparer  du  liquide,  sous  forme  de  petites  aiguilles;  le  liquide  mère  donne 
par  réduction,  une  alcaloïde  contenant  environ  1  /3  de  toluidine.  On 
voit  donc  que  le  nilrotoluène  cristallisé  est  assez  soluble  dans  son  is<>- 
mère  liquide. 

La  proportion  des  deux  dérivés  nitrés,  produits  par  Tactich  directe' 
de  Tacide  nitrique,  varie  dans'les  limites  suivantes  : 

66  dé  nitrotoluidine  cristallisée  et  33  p.  o/g  de  produit  liquide 
33  —  —  66  — 

Malgré  tous  les  efforts  il  n*a  pas  été  possible  d'obtenir  plus  de  pro- 
duit liquide  avec  le  toluène.  Ce  dernier  résultat  eût  eu  un  certain  inté- 
rêt pratique,  à  cause  du  rOle  important  que  joue  la  pseudotoluidine 
dans  la  formation  des  matières  colorantes.  Dans  les  conditions  où  l'on 
opère  dans  l'industrie,  le  toluène  produit  sensiblement  les  deux  alca- 
loïdes en  parties  égales;  souvent  la  toluidine  domine. 

Des  diverses  expériences  que  je  viens  d'exposer  ressort  ce  lait,  comme 
une  vérité  démontrée:  il  n'y  a  qu'un  seul  toluène. 

Au  moment  de  l'action  de  l'acide  nitrique,  l'isomérie  commence  à 
se  manifester,  et  elle  se  maintient  dans  les  dérivés,  jusque  dans  les 
produits  les  plus  compliqués,  tels  que  les  matières  colorantes;  seule- 
ment, à  mesure  que  la  molécule  se  com^iqu^,  les  différences  duet  à 
k  constitution  s'effacent  graduellement  :  très-grandes  dans  les  aka* 
loïdes,  elles  deviennent  si  faibles  dans  la  rosaniline  et  la  pseudorosai- 
niline,  que  la  confusion  est  possible,  et  qu'il  faut  revenir  aux  alcaloïdes 
générateurs  pouris'apercevoir  de  l'isomérie. 

Les  idées  théoriques  qui  ont  été  émises  jtisqu'ici  sur  la  constitution 
du  toluène  ne  permettent  pas  de  se  rendre  compte  de  la  formation 
simultanée  de  deux  dérivés  nitrés.  La  substitution  de  (NO^)  à  H  se  fait 
évidemment  dans  le  radical  phényle,  ce  qui  rend  insuffisante  la  théo- 
rie de  M.  Kekulé(l).  L'erreur  vient  de  ce  que  l'on  a  considéré  les  six 

(1)  Il  y  a  là  une  erreur  de  l'auteur.  La  théorie  de  ft.  Kckulé  rend  compte  des 
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atomes  de  carbone  de  la  benzine  comme  faisant  fartie  d'un  Bêul  groupe 
(rad.  phényle). 

Les  expérieBces  analytiques  de  M.  Ber tfaelot  ont  montré  que  la  beur 
zine  peut  se  dédoubler  en  dérivés  propyliques:  On  pourrait  en  coq»* 
dure  que  la  benzine  est  (C^H^jS,  Diaprés  les  expériences  syntàétiquas 
du  même  savant,  la  benzine  parait  formée  par  trois  molécules 
d'acétylène,  condensées  en  une  seule,  et  on  pourrait  écrire  sa  formule 
rationnelle  (C^H^)^.  Il  est  peu  important  pour  la  discussion  des  cas 
d'isomérie  qui  nous  occupent  de  se  prononcer .  pour  Tune  ou  pour 
Tautre  de  ces  deux  formules.  L'essentiel  est  d'admettre  que  les  six 
atomes  de  carbone  de  la  benzine  sont  répartis  au  moins  dans  deux 
groupes  distincts,  peut-être  dans  trois. 

Pour  n'avoir  pas  à  écrire  chaque  fois  deux  formules,  et  pour  éviter 
les  répétitions,  je  choisis  le  cas  le  plus  compliqué,  et  j'admettrai  trois 
groupes,  en  faisant  expressément  remarquer  que  le  raisonnement 
s'applique  aussi  bien  à  la  formule  (C^Rsp  qu'à  la  formule  (C*H*)3. 

On  peut  considérer  les  trois  groupes  de  G^H'  comme  chimiquement 
équivalents,  c'est-à-dire  qu'ils  jouissent  tous  au  même  degré  des 
mômes  fonctions  chimiques,  au  moins  par  rapport  aux  radicaux  com- 
posés. Je  fais  une  réserve  à  l'égard  des  radicaux  simples  tels  que  le 
chlore,  car  les  dérivés  chlorés  de  ces  hydrocarbures  ne  sont  pas  connus 
depuis  assez  longtemps  pour  que  l'on  soit  certain  de  connaître  tous 
les  cas  d'isomérie  possibles.  Il  se  pourrait,  par  exemple,  que  les  deux 
atomes  d'hydrogène  de  C^H^  ne  jouissent  pas  de  fonctions  identiques 
par  rapport  au  chlore,  etc.",  ce  qui  occasionnerait  de  nombreux  cas 
d'isomérie  sans  que,  pour  les  expliquer,  on  soit  conduit  à  admettre  un 
rôle  dissemblable  pour  les  groupes  hydrocarbonés. 

Il  y  a  un  fait  qui  parle  hautement  pour  l'identité  des  groupes,  c'est 
le  suivant  :  en  substituant  dans  la  benzine  les  radicaux 

HO,N02,NH2,CH3,CHO 

à  un  atome  d'hydrogène,  on  n'obtient  qu'uu  9eul  acide  pbériique^  une 
nitrobenzine,  une  aniline,  un  seul  toluène,  un  seul  acide  benzoïque. 
Tous  ces  corps  ont  été  étudiés  si  souvent,  que  l'on  peut  énoncer  ce 
fait  avec  une  extrême  certitude. 

J'admets  donc,  jusqu'à  preuve  du  .cont^-^aire,  que  les  différents 
groupes  qui  composent  la  bej;^zine  sont  chimiquement  équivalents,  et 

isoméries  pour  le  cas  des  benzines  biçblorées  ou  binitrées,  et  il  est  clair  que  si 
risomérie  est  interprétée  dans  ce  cas,  elle  l'est  aussi  dans  celui  des  toluidines. 
Les  formules  graphiques,  par  lesquelles  M.  Rosenstiehl  termiDe  son  mémoire 
sout  fTciUIeur^  identiques  avec  celles  de  M.  Kefc^.  G*  W* 
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que;  quelque  soit  le  groupe  dans  lequel  la  substitution  a  lieu,  le  pro- 
duit est  le  même.  Mais  la  substitution  une  fois  effectuée,  Tidentité 
entre  les  groupes  cesse  d'exister.  Un  radical  est  yenu  remplacer  un 
atome  H  dans  Tun  des  groupes,  et  ce  dernier  se  trouve  dès  lors  placé 
dans  des  conditions  d*équi4ibre  toutes  différentes,  et  une  Douvelle 
substitution  devra  produire  deux  séries  isomères.  Je  choisirai  comme 

exemple  le  phénol 

C*         C2  C2 

,A       A       A 

ahaH       aHaH       pH(HO) 

et  je  désigne  par  «  les  atomes  d'hydrogène  des  groupes  restés  intacts, 
par  p  celui  du  groupe  entamé.  Une  nouvelle  substitution  de  HO  devra 
produire  les  deux  phénols  diatomiques  suivants,  qui  sont  isomères  : 

C2 C*    ca  et         C* C2 C2 

A       A         A  A       A       A 

aHaH       PH{H0)       pH(HO)  aHaH       aHaH      (HO)(HO). 

Tels  sont  la  résorcine  et  la  pyrocatéchine. 

Dans  une  note  insérée  dans  les  Comptes  rendiis,  t.  lxvjii,  p.  608, 
M.  Bertheiot  cite  un  troisième  isomère,  Thydroquinone,  en  faveur  de 
rhypothèse  de  trois  molécules  acétylène  dissemblables.  Mais  Thydro- 
quinone  appartient  à  un  autre  genre  d'isomérie;  elle  ne  contient  pas 
d'oxygène  sous  forme  de  HO. 

Pour  s'en  convaincre,  il  faut  se  rappeler  que  cet  oxygène  provient 
de  la  quinone  C^H^O^,  dans  laquelle  tous  les  quatre  atomes  H  sont  rem- 
plaçables  par  du  chlore  (C^C1*G*),  ce  qui  neserait  pas,  dans  le  cas  où  la 
quinone  contiendrait  HO.  L'hydroquinone  est  l'hydrure  d'un  radical 
oxygéné  et  sa  constitution  ressort  nettement  des  travaux  de  M.  Graebe. 

Je  reviens  au  phénol.  Si  la  substitution  de  HO  dans  ce  corps  donne 
deux  phénols  diatomiques  isomères,  la  substitution  de  NO^  donne 
deux  nitrophénols,  eic.  Je  pourrais  citer  les  mêmes  phénomènes  pour 
l'aniline.  Mais  j'ai  hâte  d'arriver  au  toluène.  La  formule  rationnelle  de 
ce  dernier,  déduite  de  celle  de  la  benzine  (C^H^js^  sera 

C2 C2 C2 

A       A       A 

aHaU       aHaH       pH,CH3. 

Une  nouvelle  substitution  d'un  radical  donnera  deux  dérivés  iso- 
mères; ainsi,  les  deux  dérivés  nitrés  seront 

c« — c2 c*  et        c*  —  c«  —  C2 

A       A        A  A       A      A  , 

aHaH       aHaH      (N02)(CH3)  aHaH       PH(N02)PH(CH3). 
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En  rempIaçaDt  NO^  par  NH^,  on  aura  les  deux  toluidines.  De  môme 
l'acide  benzoïque  donnera  naissance  à  deux  séries  de  dérivés  :  les 
acides  nitrodracylique  et  nitrobenzoïque,  chlorodracylique  et  chloro- 
benzoïque,  etc. 

On  peut  donc  s'expliquer  l'isomérie  dans  les  dérivés  de  la  benzine, 
sans  avoir  recours  à  Thypothèse  de  plusieurs  groupes  bydrocarbonés 
de  fonctions  diverses.  La  substitution  d'un  seul  radical  dans  un  seul 
des  groupes  rend  suffisamment  compte  des  faits  connus. 

On  voit  aisément  que  la  théorie  générale  que  je  viens  d'exposer  est 
susceptible  de  grands  développements.  En  l'appliquant,  par  exemple, 
aux  homologues  du  toluène,  on  comprend  facilement  l'existence  de 
deux  xylèncs  isomères.  (Je  laisse  de  côté  les  isoméries  du  genre  de 
l'éthylbenzine.) 

Ces  deux  xylènes  sont  : 

C« C2  C2  et         C«  C*   (? 

A       A        A  A       A         A 

aHall      aHaH       (CH3)(CH3)  «HaH      pH(CH3)       BH(CH3), 

et  cette  formule  rationnelle  montre  que  le  premier  ne  donnera  nais- 
sance qu*à  un  seul  dérivé  nitré  et  à  une  seule  aminé,  tandis  que  le 
second,  contenant  deux  groupes  (C*H2)  entamés,  en  produira  deux,  etc. 
Les  travaux  qui  sont  en  train,  dé  tous  les  côtés,  sur  l'isomérie  dans 
la  série  aromatique^  montreront  dans  un  avenir  peu  éloigné  jusqu'à 
quel  point  l'hypothèse  que  j'ai  établie  dans  ce  mémoire  s'est  approchée 
de  la  vérité. 

Note  destinée  à  accompagner  la  représentation  graphique  de  la  molécule 
benzine  et  de  celle  du  toluène,  —  Par  un  motif  que  l'on  saisira  facile- 
ment, l'atome  carbone  est  représenté  par  un  tétraèdre,  l'atome  hy- 
drogène par  une  petite  sphère.  Les  lignes  ponctuées  réunissent  les 
centres  d'attraction  que  l'on  suppose  se  correspondre  dans  la  molé- 
cule. 

Dans  la  molécule  de  toluène,  on  voit  le  groupe  CH^  remplacer  un 
atome  H,  et  l'inspection  de  la  figure  fait  comprendre  jusqu'à  quel 
point  les  conditions  d'équilibre  du  groupe  CH,CH3,  doivent  être  diffé- 
rentes de  celles  des  groupes  C-H^.  Les  atomes  H,  supposés  équivalents, 
sont  marqués  par  a,  comme  dans  les  formules. 

Si  on  voulait  représenter  l'azote  par  un  corps  solide,  on  pourrait 
choisir  la  double  pyramide  triangulaire.  Les  angles  solides  de  la  base 
commune  répondent  aux  trois  atomicités  que  l'azote  échange  avec  le 


394  BULLETIN  DB  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

plus  de  facilité  ;  les  deux  sommets  des  pyramides  représe&tent  les 
autres  atomicités  qui  sont  de  nature  différente. 

/ 


K 


^ 


^^ ^ 


Benzine.  Toluène. 

Préparation  nouTelle  de  Taleool  alljliqne,  par  MH.  B.  TOULB!¥[i 

et  A.  HEMTVIMOER. 

Il  yaqnelque  temps,  l'un  de  nous,  en  collaboration  avec  M.  Kempf  (4), 
a  obtenu  comme  produit  accessoire,  dans  la  fabrication  de  Tacide  for- 
mique,  d'après  le  procédé  de  M.  Lorin,  un  liquide  qui^  ainsi  que  Ta 
démontré  l'examen  fait  en  collaboration  avec  M.  Weber  (2),  consistait 
principalement  en  formiate  d'aliyle. 

Nous  avons  étudié  les  conditions  de  formation  de  ce  corps  et  nous 
sommes  parvenus  à  les  préciser  de  manière  à  en  déduire  un  procédé 
facile  pour  préparer  des  quantités  considérables  d'alcool  allylique,  sub- 
stance jadis  très-pénible  à  obtenir. 

En  présence  de  la  glycérine,  l'acide  oxalique,  comme  l'a  découvert 
M.  Berthelot,  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  acide  formique  ;  ce 
dernier  s'obtient  par  une  distillation  avec  l'eau  ou,  d'après  M.  Lorin, 
avec  une  nouvelle  quantité  d'acide  oxalique. 

Mais  si,  sans  addition  d'eau  ou  d'une  nouvelle  quantité  d'acide  oxa- 
lique, on  continue  à  chauffer  le  mélange,  l'acide  formique,  retenu  par 
la  glycérine,  la  réduit,  et  il  se  forme  ainsi  de  l'alcool  allylique  qui 
passe  dans  le  récipient.  # 

Nous  chauffons  4  parties  de  glycérine  avec  une  partie  d'acide  oxa- 
lique cristallisé  dans  une  cornue,  munie  d'un  thermomètre  plongeant 
dans  le  liquide.  Le  dégagement  d'acide  carbonique,  vif  au  commen- 
cement, se  ralentit  peu  à  peu  à  une  température  élevée,  pour  se 

(1)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  347. 

(2)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique^  nouv.  sér.,  t,  ix,  p.  83. 
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ranimer  de  nouveau  vers  190o  où  l'odeur  irritante  de  l'alcool  àllyli- 
que  se  manifeste.  Nous  changeons  alors  de  récipient  et  now;  conti- 
nuons la  distillation  jusqu*à  SCO^». 

Il  passe  de  190  à  260^  de  Talcool  allylique  aqueux,  mélangé 
de  ibrmiate  d*allyie,  d'acroléine,  de  glycérine  entraînée^  d'acide  for- 
mique,  etc.  Le  résidu  est  formé  par  l'excès  de  glycérine  nécessaire 
pour  empêcher  que  Tacide  formique  distille  sans  agir  sur  la  glycé- 
riûe^  on  emploie  ce  résidu  pour  une  nouvelle  préparation  d'alcool 
allylique,  en  le  distillant  avec  une  nouvelle  quantité  d'acide  oxa- 
lique. 

On  obtient  l'alcool  allylique  en  rectifiant  le  liquide  qui  a  passé 
entre  190  et  260»;  après  dessiccation  par  le  carbonate  de  potasse,  on  le 
débarrasse  du  f  ormiate  d'ail yle  et  de  l'acroléine  par  la  potasse  solide. 

On  distille  de  nouveau  et  on  enlève  les  dernières  traces  d'eau  par 
une  rectification  sur  la  baryte  anhydre.  On  obtient  en  alcool  allylique 
plus  d'un  cinquième  du  poids  de  l'acide  oxalique  employé. 

L'alcool  allylique  est  un  Ifquide  incolore  d'une  odeur  irritante  qui 
se  manifeste  quelque  temps  après  l'inhalation;  il  bout  à  91^;  exposé 
à  une  température  de  —  b4%  il  se  solidifie.  L'analyse  a  donné  des 
nombres  correspondant  exactement  à  la  formule  -G^H^^.  Le  carbo- 
nate de  potasse  ne  le  déshydrate  pas  complètement,  comme  le  démon^ 
trent  les  analyses  de  M.  Linnemann  ainsi  que  celles  de  MM.  Tollens  et 
Weber. 

L'alcool  allylique  se  forme  par  deux  réactions  successives;  il  se  pro« 
duil  d'abord  de  la  monoformine,  qui  se  décompose  ensuite  en  acide 
carbonique,  eau  et  alcool  allylique  : 


^H 


€«HM  ^s 


Monoformine. 


Aleool  alljliqQe. 


Il  y  a  entre  la  glycérine  et  l'alcool  allylique  la  différence  de  (^H)^. 

La  monoîormine  a  été  isolée  du  mélange  de  glycérine  et  d'acide  oxa- 
nique,  chauffé  à  190%  par  l'agitation  avec  l'éther.  Par  évapora- 
tioQ,  l'éther  a  laissé  une  huile  distillant  dans  le  vide  à  165*,  mais 
qui>  olNiuffée  à  l'ak,  se  décompose  en  alcool  allylique  et  acide 
carbonique.  Elle  est  neutre,  mais  se  dédouble  avec  l'eau  en  donnant 
naissance  à  de  Tacidë  formiqub.  L^analyse  a  donné  approximativement 
les  nombres  de  la  monoformine. 
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Le  gaz  dégagé  dans  la  préparation  de  Talcool  allyliqueest  de  Tacide 
carbonique  mêlé  à  4  à  5  p.  100  d'oxyde  de  carbone^  comme  Tont  dé- 
montré des  échantillons  pris  à  245,  249  et  256^ 

L'iodure  d'allyle,  préparé  par  MM.  Berthelot  et  deLuca(l),  a  été 
la  matière  première  employée  par  ces  chimistes,  ainsi  que  par 
MM.  Cahours  et  Hofmann  (2),  pour  la  préparation  d'un  grand  nombre 
d'éthers  allyliques.  On  obtient  facilement  l'iodure  d'allyle  par  la  dis- 
tillation du  mélange  d'alcool  allylique,  d*iode  et  de  phosphore  rouge 
indiqué  dans  une  communication  précédente  de  MM.  ToUens  et  Weber; 
on  distille  lentement,  et  quand  l'iodure  est  passé,  on  ajoute  de  l'eau 
pour  distiller  le  reste  :  sans  cette  précaution  on  s'expose  à  une 
explosion. 

L'iodure  d^allyle  avec  le  zinc,  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool,  donne 
du  gaz  propylône;  nous  préférons  ces  matières  au  mercure  et  à  l'acide 
chlorhydrique  concentra;  la  réaction  se  passe  à  froid,  et  presque  aucune 
partie  d'iodure  d'allyle  n'échappe  par  volatilisation  à  la  réaction  de 
l'hydrogène  naissant. 

L'alcool  allylique  s'unit  au  chlore  pour  former  divers  produits  que 
nous  étudions  en  ce  moment  ;  l'un  de  ces  produits  bout  à  180-184<'  et 
possède  la  composition  de  la  dichlorhydrine. 

L^alcool  allylique  est  la  matière  première  de  la  préparation  de  l'acide 
allylique,  des  sulfallylates,  etc. 

Nous  avons  cherché  à  généraliser  la  réaction  qui  donne  naissance  à 
l'alcool  allylique,  mais  les  alcools  monoatomiques  ne  se  prêtent  pas  à 
cette  réaction  :  ralcool  amylique  et  le  phénol,  en  présence  de  l'acide 
formique,  restent  intacts  à  280°,  et  ne  perdent  pas  OH  pour  en- 
gendrer le  diamyle  ou  le  diphényle.  La  mannite  est  réduite  à 
270°,  il  se  produit  de  l'acide  carbonique,  et  il  distille  un  liquide  jau- 
nâtre, bouillant  de  2r)0  à  270%  possédant  l'odeur  de  l'acide  parasor- 
bique. 

Nous  nous  proposons  de  soumettre  aussi  l'érythrile  à  l'action  de 
l'acide  formique. 

ISar  le  bromure  d'alljle  e(  l'essence  do  moutarde, 

par  M.  B.  TOIiliEMit. 

MM.  Cabours  et  Hofmann  ont  préparé  le  bromure  d'allyle  en  faisan*, 
agir  du  bromure  de  phosphore  sur  l'alcool  allylique;  mais  la  quantité 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  xuii,  p.  257. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  sér.,  t.  l,  p.  432. 
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dont  ils  disposaient  étant  trop  minine,  ils  ont  dû  renoncer  à  un  examen 
de  ses  propriétés. 

Le  bromure  d*allyle  est  un  liquide  incolore,  d'odeur  irritante;  sa  den- 
sité est  1,4358  à  iS^;  il  bout  à  10^  sous  une  pression  de  753  millimè- 
tres; l'analyse  a  confirmé  la  formule  -G^H^Br. 

Le  bromure  d'allyle  est  différent  du  propylèae  brome  de  M.  Cahours 
et  de  M.  Reynolds^  dont  le  point  d'ébullitioa  est  de  54^^  d'après  des 
expériences  inédites  de  M.  Vogt. 

Il  rappelle  les  propriétés  du  chlorure  d'allyle  de  M.  Oppenheim  (1)  et 
de  Tiodure  d*allyle,  avec  lesquels  il  forme  un  groupe  bien  caractérisé, 
présentant  les  mômes  différences  dans  les  points. d'ébullition^  qu'on  a 
constatées  dans  d'autres  séries  : 

Ghlorare.  Bromnre,  lodnre. 

AUyle  -G^HSCl  «aflSBr  ^srsi 

44°,5    25%5      70»       31*      lOl» 

i  1  1 

320,5  29»  30» 

Éthyle  -G^HSCl  ^H^Br  -Jh»! 

12«      29*         4f       30«       71» 

Le  bromure  d'allyle  se  décompose  avec  les  sels  potassiques  et  ar- 
gentiques;  chauffé  avec  le  sulfure  de  potassium^  il  forme  du  sulfure 
d'allyle  ou  essence  d'ail,  bouillant  à'  140»  (2).  Le  bromure  d'allyle, 
mis  en  contact  avec  les  sulfocyanures  alcalins^  subit  la  décomposition 
trouvée  par  M.  Berthelot  (3)  et  M.  Zinin  pour  Tiodure  d'allyle;  il  se 
forme  du  sulfocyanure  d'allyle. 

Le  suifocyan«re  d'allyle  prend  également  naissance  dans  la  dis- 
tillation du  sulfallylate  de  potassium  avec  le  sulfocyanure  de  potas- 
sium (4). 

Le  sulfocyanure  d'allyle,  engendré  des  deux  manières,  est  identique, 
sous  tous  les  rapports^  avec  l'essence  de  moutarde  naturelle. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique^  nouy.  sér.,  t.  vi,  p.  3. 

^2)  L'esseDce  d*ail  se  combioe  au  brome  en  donnant  naissance  à  de  belles  ai- 
gmlles  incolores. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique<t  3*  sér.,  t.  xlv,  p.  339. 

{k)  Une  réaction  parallèle  engendre  le  sulfocyanure  d'éthyle,  mais  les  snlfo- 
cyaoures  d'étliyle  et  d'allyle,  comme  Ta  démontré  récemment  M.  Hofmann,  ne 
sont  pas  des  substances  analogues;  la  môme  réaction  donne  donc  des  produits 
non  comparables  dans  les  séries  étbylique  et  allylique,  phénomène  dont  Texçli* 
cation  reste  à  trouver  et  du  genre  de  ceux  qui  se  produisent  dans  la  formation 
des  carbylamines  ou  formonitriles. 
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par  M.  B.  TOIiUBMli  (l}. 

Le  point  d'ébutlition  du  bromure  d'allyle  (70^  sous  une  presfioii 
de  753""",3)  a  été  contesté  par  M.  Oppenheim  (2).  Ce  chimiste  pense 
que  la  constance  des  différences  observées  entre  le  chlorure  et  le  bro- 
mure  d'étbyle  et  le  bromure  et  Tiodure  d*étbyle  se  retrouve  dans  le 
groupe  allylique^  et  que  le  point  d'ébuUition  du  bromure  d'allyle  est 
à  73<^.  La  différence  entre  ce  point  et  celui  que  J'ai  trouvé  serait  due 
à  la  présence  d'une  certaine  quantité  de  bromure  d'isopropyle  daos 
mon  bromure  d*allyle. 

J*ai  soumis  le  bromure  d'allyle  à  de  nouvelles  distiUations  :  il  a 
passé  d'une  manière  constante  entre  70  et  71°7  à  772""',6;  par 
conséquent,  il  bout  à  70«7io,  sous  une  pression  de  760"^"*.  Ua  première 
indication  se  trouve  donc  confirmée. 

La  présence  du  bromure  dMsopropyle  dans  le  bromure  d'allyle  n'eit 
pas  probable,  l'alcool  allylique  préparé  d'après  notre  méthode  ne  con- 
tenant pas  d'alcool  isopropytique.  Pour  achever  d'éclairdr  la  question, 
j'ai  préparé  le  chlorure  d'allyle,  en  traitant  l'alcool  allylique  par  le 
tricblorure  de  phosphore.  La  présence  de  chlorure  d'isopropyl^  se 
manifesterait  par  un  point  d'ébullilion  moins  élevé  ç|ue  celui  qui  a  ^(4 
trouvé  par  M.  Oppenheim*  Mais  c'est  le  contraire  qui  est  arrivé;  le 
chlorure  d'allyle  pur  (2)  bout  à  une  température  plus  étevéç.:  il  a  dJU- 
tillé  entre  40  et  47°  5,  sous  une  pression  de  772"*"*,5,  Un  autre 
échantillon  préparé  en  faisant  réagir  l'acide  chlorhydrique  sur  Fj^loofll 
allylique  a  distillé  entre  45%5  et  47%  sQus  une  pressipA  içt  IW^'^fif 

L^s  points  d'ébullition  de 

Cm^a  C3H5Br  C3H5I 

Diff.  Diff. 

4647<»,«      24«        7o-71«      31*        101-102* 

se  confondent  avec  ceux  des  combinaisons  correspondantes  dd  ï'AlfiPol 
propylique  véritable  : 

C3H7CI  c3H7Br  cmn 

44-48»  68-72°  iOlo,5 

Schorlemmer.  Linnemann.  Linnemapn.   * 

71-71%tt  104o,5 

FUtig.  If.  Pierre  «t  Vm^U 

(1)  Jkutsche  Chemùche  Geseltseh.,  U  n,  f.  A6  (iSGO). 

Théorie,  ^zpéricugtce* 

(2)  C         47,06  p.  %  A6,86p,  % 

H  6,54    —  6,57    — 
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On  voit  que  les  différences  entre  les  chlorures  et  les  bromures  sont 
plus  faibles  que  celles  qui  existent  entre  les  bromures  et  les  iodurea. 
La  même  chose  se  retrouve  pour  les  dérivés  correspondants  des  alcools 
isopropylique,  butylique  et  amylique,  de  la  benzine^  du  silicium,  etc. 
Par  conséquent,  le  principe  de  Tégalité  de  ces  différences  n'est  pas 
généralement  applicable. 


En  comparant  les  points  d*ébullition  de  ces  combinaisons,  j*ai  été 
frappé  de  quelques  relations  étudiées  par  un  grand  nombre  de  chi* 
mistes  ^surtout  MM.  Koibe  et  Kopp),  mais  qui,  je  pense,  n'ont  pas 
encore  été  formulées  d'une  manière  très-précise.  Ces  relations  me  sem- 
blent prouver  l'exactitude  de  quelques  formules  de  constitution  énon- 
cées récemment. 

M.  Etlenmeyer  (1)  a  démontré  par  les  produits  d'oxydation  des 
alcools  amylique  et  butylique  que  ces  alcools  contiennent  le  groupe 
isopropyle^  et  que,  par  conséquent,  ils  sont  les  homologues  non  de 
l'alcool  propylique  véritable,  mais  de  l'alcool  isopropylique. 

On  est  amené  au  même  résultat  par  l'examen  des  points  d'ébulli- 
tion  de  ces  alcools,  de  leurs  dérivés  et  des  acides  correspondants.  Les 
alcools  butylique  et  amylique  bouillent  à  une  température  inférieure 
à  celle  calculée  d'après  les  règles  qu'on  applique  aux  séries  homo- 
logues^ et  la  différence  entre  les  points  observés  et  les  points  calculés 
est  la  môme  que  celle  qui  se  trouve  entre  les  dérivés  correspondants 
de  l'alcool  propylique  et  isopropylique;  mais  les  régularités  se  mani- 
festent d'une  manière  remarquable  dans  la  table  suivante  :  il  y  a 
entre  les  bromures  d'isopropyle,  de  butyle  et  d'amyle  la  même  diffé- 
rence qu'entre  les  bromures  d'éthyle  et  de  propyle  véritable,  etc. 


Méthyle 
Éthyle . , 
Propyle 
Butyle . 
Amyle  . 
Hexyle. 


BROMURES. 


CH8Br 
.130 


â7o,7)CSH5Br 

{  400,7 
300,3  CSRTRr  CWBr 

^71M0o 

1» 


Iso- 


» 


» 


28' 


610 

890      ^ 

C«HiiBr|30o 
1190  ' 


ALCOOLS. 


CH80H 
l     60» 

ISoJCWOH 
{     780 

200  ÎC3H70H 
98M20 


» 


Iso- 
CWOH 

860 
CHÏ90H  (  220 

IO80    \ 
C»H"0H(  210 

1290     iPedler 

148-154*^ 


;2io 


(1)  Ànmlin  dir  Chtmii  und  Pharmacie,  suppL,  t.  ?,  p«  378. 
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Les  déterminations  nouvelles  de  M.  Landolt  (I)  nous  permettent  de 
faire  des  réflexions  semblables  pour  les  acides  de  la  série  grasse.  U 
difiéreace  de  19  degrés  entre  les  termes  de  cette  série  ne  s'applique 
que  d'une  manière  très-incomplète^  mais  une  différence  de  21-23* 
s'applique  exactement,  sauf  pour  TiDlervalle  trop  petit  entre  les  acides 
butyrique  et  valérianique  ;  mais  on  retrouve  la  différence  de  21* 
quand  on  compare  l'acide  valérianique  à  Tacide  isobutyrique  de 
M.  Morkownikoff^  et  cet  acide,  comme  l'a  démontré  M.  Erlenmeyer, 
se  forme  par  l'oxydation  de  l'alcool  butylique,  homologue  de  l'alcool 
amylique^  et  il  est  par  conséquent  Tbomologue  véritable  de  l'acide 
valérianique. 

—  acétique         *'"  j2(o  iso-acides 

I    K°qùe     -JeJ-i^^'  isobutyrique  i^O-^'U^, 

■—  —  valérianique         ^75<»Ln^ 

—  —  caproïque  ITS»»^"* 

Dans  la  série  des  alcools  c'est  Talcool  butylique,  dans  celle  des 
acides  c'est  l'acide  valérianique,  qui,  formés  par  la  nature  ou  la  fer- 
mentation^ quittent  la  structure  normale. 

Ce  phénomène  serait-il  produit  par  une  tendance  dans  la  nature  de 
former  des  groupes  atomiques  plus  compactes  ?  En  effets  la  structure 

r^|cH3 
(CHîOH 

de  l'alcool  butylique  de  fermentation  est  plus  condensée  que  celle  de 
l'alcool  butylique  normal 

(CH3 
)CHa 
icH* 
(CH^OH. 

La  môme  réflexion  s'applique  à  l'acide  valérianique. 


lllectrolyse  de  l'acide  tartriqae  et  dea  tartralea, 
par  M.  Edme  BOUROOITV. 

L'action  du  courant  a  été  successivement  examinée  sur  le  tartrate  de 
potasse,  sur  le  sel  en  solution  alcaline,  sur  Tacide  tartrique  libre. 

<1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nour.  série,  t.  xi,  p.  133  (1869;. 
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I.  —  Tartrate  neutre  de  potasse. 

Pour  mettre  en  évideDce  l'action  fondamentale  du  courant  élec- 
trique sur  Tacide  tartrique^  il  convient  d'opérer  sur  une  dissolution 
concentrée  et  neutre  de  tartrate  de  potasse. 

Dès  que  le  circuit  est  établi,  la  réaction  a  lieu,  et  la  solution  devient 
alcaline  au  pôle  négatif,  tandis  que  Tacidilé  reste  sensiblement  nulle 
au  pôle  positif. 

Le  phénomène  principal,  celui  qui  met  dans  tout  son  jour  l'action 
fondamentale  du  courant,  c'est  la  formation  d'un  précipité  blanc  qui 
se  détache  lentement,  mais  continuellement,  de  l'électrode  positive, 
et  vient  se  réunir  au  fond  de  l'appareil  éleclroly tiqué.  Ce  dépôt  est 
entièrement  constitué  par  de  la  crème  de  tartre. 

Cette  expérience  est  très-nette;  elle  constitue  l'une  des  électrolyses 
les  plus  instructives  que  l'on  puisse  faire.  En  effets  elle  démontre  que 
le  courant  agit  sur  les  sels  organiques  de  la  même  manière  que  sur 
les  sels  minéraux  ;  l'acide  tartrique  est  régénéré  au  pôle  positifi  et  sa 
formation  est  rendue  sensible  aux  yeux  de  l'observateur  par  la  pro- 
duction du  tartrate  acide  de  potasse. 

La  solution  positive  reste  sensiblement  neutre  pendant  tout  le  court 
de  l'expérience.  Elle  ne  doit  sa  légère  acidité  qu'à  la  faible  quantité 
de  crème  de  tartre  qu'elle  retient  en  dissolution. 

Afin  d'étudier  d'une  façon  approfondie  toutes  les  circonstances  de  la 
décomposition  électrolytique,  l'expérience  a  été  arrêtée  après  24  heures 
d'action.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

o  1  ..  ....      I  Pôle  posilil  29««,5 

.  Solution  primitive  {  p^^^  ^^g^Uf  29«%5 

!«•  donne  SO'KO  =  0,5265,  ce  qui  répond  à  CWKW»  =  0,683  (1). 
i*  Gaz.  De  20  à  2i  heures  : 


cw 

=5 

80,7 

0» 

zsz 

7,2 

c«o« 

SSi 

11,6 

As 

= 

0,5 

2*  Liquides. 

Positif  (acidité  sensiblement  nulle)  : 

2««  ont  donné  :  SKO*  =  0,424  CWKK)«  ^  0,753 

(t}C  — 6;H»i;0«8. 

NOOT,  SÉI.,  T.  XI.  1869.  —  fOC,  CBIVJ  27 
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Négalif  (alcalin)  : 

2«  ont  donné  :  SKO^  =  0,380  >  0^563 

0,289  (^O)  occomdA  938  dir. 

7^  liqaide  négatif  ont  exigé  42  drr. 

d'où: 

Alcali  libre  dans  2«  :  0,041  répondant  à  :  (?HVO*s  =  0,083. 
Od  déduit  de  là  : 

Perte  dn  lel  I  •^  ^^  P^"^  ^'^  ""  ^'^^  ==   •^^ 

rerie  an  sei  j  ^^  ^^^^  négatif  0,683  —  (0,753  —  0,083)  =  0^13 

Ainsi^  contrairement  à  ce  qui  a  lien  d'ordinaire  en  chimie  miné- 
rale, et  conformément  à  la  loi  qne  j'ai  formolée,  la  presque  totalilé 
dn  sel  décomposé  est  enlerée  an  pOle  positif.  lions  retroufon»  donc 
encore  ici  des  phénomènes  analogues  à  cenx  qui  ont  été  signalés  par 
Miller,  Daniel!,  Ponillet,  d'Alméida,  etc. 

n.  »  TœrtraU  et  akàli  :  4G>H<K<0<>  +  KHOS. 

Lorsque  Ton  opère  sur  une  dissolution  très-coccentrée  et  «l^îp^ 
de  tartrate  de  potasse,  faite  par  exemple  dans  les  proportions  ci-deasns, 
les  résaltats  sont  différents  de  ceux  qui  viennent  d'être  exposés  :  il  se 
dégage  au  pOle  positif  un  mélange  d'acide  carjwaique,  d'«ijde  de 
caribone,  d'oxygène  et  d'hydrare  d'éihylène. 

Analyse  du  gaz  après  M  heeres  : 

1*  Volume  de  gax  222  {  g^fm .m 

Après  raction  de  la  potane     4«  (  «^  —  *«• 

2*  Gaz  (moins  C^O^  8^  l  ni  —  *q 

—  pyro^Uete  66  (  "^  —  ^'*- 

>  Gaz  (moins  (?0*)  79,0  ) -*«  - 

—  oxygène  ejcnté  59,5  j  "  ^^'^  j  atedqption  28»5 
Après  la  combustion  110,0  {  nrLif^-«»x  t-r  n 
l4r  la  potasse                                         ê^^Q  |  ^^  ^^"^  *^»® 

Par  l'acide  pyrogalliqne  tout  est  absorbé,  mat  5  divisions. 

En  discotant  les  données  qui  précèdent,  «n  voit  que  le  gaz  privé 
d'acide  carbonique  et  d'oxygène  ne  contieut  que  de  Toxyde  de  car^ 
booe  (x)  et  de  lliydrure  d*éthylène  (y)  : 

i^M  4*  é,5y  =  â8,5  +  47  a  .75J5. 

d'où  :  X       =       42,03  1  _  x.  - 

y       =         2,65  j  —  **'^ 
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Ceci  donne  pour  la  composition  générale  du  gaz  après  24  heures  : 

C204  =s  81,98 

C202  =  9,60 

02  =  6,68 

C^flô  =  0,61 

Az  =  1,13 

Au  surplus,  les  réactifs  n'indiquent  dans  le  gaz  débarrassé  d'acide 
carbonique  et  d'oxygène,  ni  la  présence  de  réthylène,  ni  celle  de  l'a- 
cétylène. 

La  présence  de  l'hydrure  d'éthylène  dans  le  gaz  positif  étant  un  fait 
d'une  importance  capitale,  j'ai  multiplié  mes  expériences,  et  j'ai  tou- 
jours obtenu  le  même  résultat.  Bref,  ces  analyses  ne  peuvent  laisser 
aucun  doute  sur  l'existence  de  l'hydrure  d'élhylène  dans  le  mélange 
gazeux.  Quelle  est  l'origine  de  ce  gaz?  Il  est  facile  d.e  répondre  à 
cette  question. 

En  eifet,  si  l'on  examine  le  liquide  contenu  dans  le  compartiment 
positif  à  la  fin  de  l'électrolyse,  on  constate  qu'il  renferme  une  quan» 
tité  considérable  d'acide  acétique.  A  l'aide  drs  procédés  ordinaires  et 
qu'il  est  inutile  de  rappeler  ici,  j'^i  retiré  de  ce  liquide  de  l'acétate  de 
baryum  cristallisé 

P'après  ces  faits,  et  en  se  reportant  à  l'électrolyse  des  tartratep  neu- 
tres de  pota8S.e,  on  doit  admettre  que  le  courant  met  en  lijbert|é  les  élé- 
.mf^ois  .de  l'acide  tar^trique  anhydre  et  que  ceux-ci  énrouTent  d|  la 
part  de  l'oxygène  une  oxydation  normale,  d'où  résulte,  c^mm^  wi- 
duit  secondaire,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  acétique  : 

10    C8H60«  =  ÇSH^Ojo  +  0»  +  H2 

PôleN.  Pôle  P. 

2»    (C8fl*0io  +  02)  =  2C20*  +  C*H*0^ 

Quant  à  la  formation  de  l'hydrure  d'éthylène,  elle  est  due  à  des 
réactions  secondaires,  étrangères  à  l'action  du  courant,  dont  on  peut 
se  rendre  compte  d'après  les  considérations  suivantes. 

A  mesure  que  l'acide  acélique  prend  naissance,  il  se  transforme  en 
acétate  de  potassium  qui  subit  à  son  tour  l'action  du  courant  en  don- 
nant au  pMe  positif  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrure  d^éthylène, 
conformément  à  l'expérience  réalisée  pour  la  première  fois  par  M.&ott>e. 
Ainsi  s^explique  d'une  manière. très-simple  la  formation  de  ce  gaz  dans 
l'électrolyse  des  tartrates. 

L'eau  alcaline  étant  décomposée  pour  son  propre  compte,  «n  même 
temps  que  le  tartrate  alcalin,  on  conçoit  que  l'oxygène  mis  en  libecté 
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à  la  suite  de  cette  nouvelle  réaction  puisse  réagir  sur  les  éléments  de 
Tacide  tartrique,  d'après  une  équation  analogue  à  la  suivante  : 

C8H«0«  +  203  =  2CH)*  +  2CHfi  +  3  HW. 

II  résulte  des  faits  qui  précèdent  que  dans  Télectrolyse  des  tartrates 
alcalins,  on  obtient  : 

Au  pôle  positif  le  métal  (potassium),  qui  décompose  l'eau  en  déga- 
geant de  l'hydrogène,  conformément  à  ce  qui  a  lieu  dans  Télectrolyse 
des  sels  minéraux  alcalins; 

Au  pôle  négatif,  le  reste  des  éléments  du  sel,  c'est-à-dire  les  élé- 
ments de  l'acide  tartrique  anhydre  et  l'oxygène  qui  répond  à  ralcali, 
lesquels,  réagissant  l'un  sur  l'autre  dans  une  solution  alcaline^  don- 
nent de  Tacide  carbonique  et  de  l'acide  acétique  : 

1*  Action  fondamentale  : 

C8H*K«0«  =  (C8H*OiO  +  02)  4-  K«. 

Pdle  P.  Pdla  N. 


»-^ 


2*  Réactions  secondaires  : 

C8H*0»o  -f-  0»  =  2C«0*  +  C*fl*0*; 
K«  +  2H202  =  2KH0*  +  H«. 

L'oxydation  qui  se  produit  ici  est  comparable  jusqu'à  un  certain 
point  à  la  réaction  qu'éprouve  l'acide  tartrique  sous  Tiniluence  de  la 
potasse  caustique,  ce  qui  fournit,  comme  on  sait  de  l'acide  acétique 
etde  l'acide  oxalique  : 

C8H6012  =  CWO*  +  C*fl«08  ; 

or^  Tacide  oxalique  renferme  les  éléments  de  l'acide  carbonique,  et 

j'ai  fait  voir  que  les  oxalates  donnent  de  l'acide  carbonique  pur  au 

pôle  positif  : 

C*H«08  =  2C«0*  4-  H*. 

En  résumé^  l'électrolyse  des  tartrates  donne  lieu  aux  trois  phéno* 
mènes  fondamentaux  que  j'ai  formulés  dans  ma  tliéorio  générale  de 
l'électrolyse,  savoir  :  dans  un  sel  neutre,  l'action  fondamentale  da 
courant  électrique;  dans  une  solution  très-alcaline,  des  oxydations  se- 
condaires; dans  une  solution  modérément  alcaline  et  très-concentrée, 
la  réaction  caractéristique  de  l'acide  tartrique. 

Ajoutons  que  ces  sels  sont  très-propres  à  mettre  en  évidence  la  loi 
fondamentale  qui  préside  aux  décompositions  électroly tiques,  puisque 
cette  loi  peut  être  ici  nettement  établie,  malgré  la  complication  des 
phénomènes  d'oxydation  qui  peuvent  prendre  naissance  au  sein  de  la 
dissolution  saline. 
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III.  —  Electrolyse  de  V acide  tartrique  libre. 

Une  solution  concentrée  et  faite  à  froid  d'acide  tartrique  donne,  dès 
le  début,  au  pôle  positif,  un  gaz  dans  lequel  domine  Tacide  carbo- 
nique. 

Voici  la  composition  du  gaz  après  12  heures  : 

€204  =  89,8 

C«02  =  6,8 

02  =  2,6 

Az  =  0,8 

La  composition  du  gaz  est  la  môme  les  jours  suivants,  à  cela  près 
que  Toxygène  et  Toxyde  de  carbone  augmentent  graduellement  jus- 
qu'au troisième  jour  : 


Après  48  heures. 

Après  72  heures, 

€«04  =:    82,0 

72,0 

C«02  =    i0,6 

19,2 

0*      =      6,6 

8,1 

Az      =      0,7 

0,7 

A  partir  du  troisième  jour,  le  dégagement  gazeux  8*est  notablement 
accéléré  au  pôle  positif  et,  après  .le  cinquième  jour,  j'ai  recueilli  de 
l'acide  carbonique  sensiblement  pur. 

L'expérience  ayant  été  arrêtée  à  ce  moment,  j'ai  procédé  à  Texamen 
des  liquides  contenus  dans  chaque  compartiment. 

0^289  (SG^HO)  étant  saturé  par  437  divisions  de  baryte, 

1"  de  la  solution  primitive  a  exigé  495       —  — 

1  liquide    positif  —      480        —  — 

1  liquide  négatif  —      471        —  — 

Ces  dosages  indiquent  que  les  deux  pôles  ont  perdu  une  certaine 
quantité  diacide,  mais  ils  ne  peuvent  donner  la  valeur  exacte  des 
pertes  éprouvées  près  des  pôles.  En  effet,  sachant  par  expérience  que 
l'acide  acétique  libre  ne  s'électrolyse  qu'avec  la  plus  grande  difficulté, 
j'ai  pensé  que  si  la  réaction  s'effectue  ici  dans  le  môme  sens  qu'avec 
les  tartrates,  on  doit  trouver  de  l'acide  acétique  dans  le  compartiment 
positif.  Cette  prévision  a  été  confirmée  par  l'analyse  ;  ce  compartiment 
renferme  une  quantité  considérable  d'acide  acétique.  Pour  s'en  con- 
Taincre,  il  suffit  de  saturer  le  liquide  par  un  lait  de  chaux,  de  filtrer, 
et,  par  concentration,  on  obtient  de  l'acétate  de  chaux. 

En  résumé,  l'acide  tartrique  libre  fournit  à  l'électrolyse  les  mômes 
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résultats  que  les  tartrates  alcalins  et  la  décomposition  totale  doit  s'ex- 
primer par  les  deux  équations  strivàntes  : 

Réaction  fondamentale       C8H«0»*  ==  (CSH^O^  +  02)  +  pp. 
Réaction  caractérisUque    (CSfl^to  +  0«)  =  2(?0*  +  C*H^  (4). 

Terminons  cette  note  par  on  rapproefaement  intéressant  sibr  lequel 
j'ai  insisté  ailleurs. 

Les  acides  succinique^  malique  et  tartriqûe  ne  diffèrent  que  par  de 
l'oxygène. 

Or,  d'après  les  expériences  de  M.  KekuTé^  l'acide  succinique  peut 
donner  à  Télectrolyse  del'éthylène,  résultat  confirmé  par  nos  propres 
recherches; 

Ca^HôO»  =  2C?0*  +  C^RK...  +  H». 

D'autre  part,  j'ai  démontré  que  l'acide  malique  donne^  dans  les 
mêmes  circonstances,  de  l'aldéhyde  éthylique 

C8H6O10  =  2(?0*  4-  C*H*0«. . .  +  H«. 

L'acide  tartriqûe  donnant  de  l'acide  acétique,  on  a  la  série  suivante  : 

Acide  succinique       CSH^O»  Elhylône  C*H* 

—  malique  CSH^OW  Aldéhyde  C^H^ 

—  tartriqûe         C8H«0»«  Acide  acétique      C*fl*0* 
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PUBUÊS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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Sor  l'éèeliiMion  dé  l'hydrogène  par  té»  métain, 
par  M.  Th.  GBAHAil  (2).       ' 

MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  ont  fait  voir  les  premiers  que 
les  gaz  pouvaient  traverser  des  parois  métalliques  chauffées  au  rouge. 

(1)  Si,  comme  dans  les  tartrates,  on  n'obtient  p^s  ici  d'hydrure  d*éthy1èoe  an 
pôle  positif,  cela  tient  à  ce  qae  Tuciàe  acétique  libre,  comme  je  l'ai  démontré, 
de  s'électrolyse  que  très-difficilement  et  ne  donne  pas  ce  carbure  sa  quantité 
notable. 

(9)  Philotophical  Magazine^  t.  xxxvi,  p.  03.  —  Comptes  rendus,  t.  ixvi, 
p.  101^. 
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â.  Graham  a  démontré  ensuite  que  plusieurs  métaux,  en  ièié  des- 
quels se  place  le  palladium,  puis  le  platine,  pouvaient  absorber  et 
retenir  l'hydrogène. 

Cette  occlusion  de  Thydrogène  par  les  métaux  fut  d'abord  constatée 
lorsqu'on  Chauffait  le  métal,  nfïafîs  ^absorption  dû  gaz  était  incertaine 
à  basse  température.  Depuis  lors,  M.  Cailletet,  en  expérimentant  sur 
une  mince  feuille  de  fer  plongée  dam  l'eau  acidulée,  a  démontré 
d'une  manière  certaine  Tabsorption  de  Fhydrogène  par  le  fer,  maie 
seulement,  à  ce  qu'il  semblerait,  à  la  fanreur  de  l'action  pétfétraute  de 
l'acide  qui  s'insinue,  efi  môme  temps  que  le  gaz,  dens  les  pores  du 
métal. 

M.  Graham  a  fait  connaître  mie  novrelle  méthode  de  èbia^ei^  lés 
métaux  d'hydrogène  à  une  basse  température. 

Quand  on  monte  un  élément  de  pile  zfBt  et  palladium  dans  Teau 
acidulée,  le  palladium  absorbe  en  uùe  heure  173  kh  don  Tolume 
d'hydrogène. 

Si  l'on  se  sert  d'une  lame  de  palladium  petir  électrode  négative 
d'an  voltamètre,  avec  une  pile  de  6  éléments  Bunsen,  lé  palladium 
Absorbe  200  volumes  d'hydrogène,  tandis  que  la  même  plaque  chauffée 
dans  l'hydrogène  n'en  conserve,  après  refroidissement,  que  90  volu- 
mes. Pour  l'extraire,  il  suffit  d'employer  le  palladium  comme  élec- 
trode positive  du  voltamètre. 

L'hydrogène  occlus  n'est  plus  un  gaz,  car  il  ne  montre  aucune  ten- 
dance à  s'échapper,  même  dans  le  vide.  Si  le  métal  a  la  forme  d'un 
cylindre  dans  lequel  xm  a  fait  le  vide,  l'hydrogène  qui  pénètre  les 
parois  ne  les  traverse  pas  pour  se  répandre  dans  l'intérieur. 

Le  platine  présente  les  mêmes  propriétés,  mais  à  un  degré  bien 
moindre.  Une  électrode  négative  de  platine  n'absorbe  que  2  Volumes 
d'hydrogène;  le  gaz  communique  alors  au  métal  ses  propriétés  pola- 
risantes bien  connues. 

Le  fer,  au  contact  de  l'acide  dilué,  absorhe  un  denfi-vdlume  d'hy- 
drogène. 

Le  platine  et  le  palladium,  employés  comme  électrodes  positives^ 
n'absorbent  pas  trace  d'oxygène, 

La  plus  grande  occlusion  d'hydrogène  s*observe  avec  le  palladium 
en  lamelles  obtenues  par  dépôt  galvanique.  Ces  lamelles  ne  renfer- 
ment pas  d'hydrogène  occlus;  mais,  chauffées  dans  ce  gaz  à  100%  puis 
refroidies,  elles  en  retiennent  985  volumes  :  c'est  presque  un  équiva- 
lent d'hydrogène  pour  un  équivalent  de  palladium. 

La  perméabilité  du  palladium  est  particulière  à  Thydrogène.  En 
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faisant  paner  à  traven  un  petit  tube  de  paliadiam  cbanifé  an  roDge 
un  mélange  à  Tolumes  égaux  d*acide  carbonique  et  d*b|drogèiie»  ce 
dernier  gaz  traverse  seul  la  paroi  métallique. 


But  riijdragèBe  àMmm  sea  rapparia  mwee  le  palUUUaBi» 
par  M.  Th.  GBAHAM  (1). 

L'auteur  admet  que  le  palladium  qui  renferme  de  Tbydrogène  occlus 
constitue  un  Téritable  alliage  de  palladium  et  du  métal  hydrogerdum. 

Le  palladium^  que  l'on  fait  servir  comme  électrode  négative  dans  l'é* 
lectrolyse  de  Teau  acidulée,  absorbe  800  à  900  fois  son  volume  de  gaz 
hydrogène;  par  cette  absorption,  la  densité  du  palladium  est  abaissée. 
L'auteur  a  cherché  à  apprécier  cette  densité  en  évaluant  le  volume  du 
fil  de  palladium  avant  et  après  Tabsorption.  A  cet  effet,  il  a  mesuré  la 
ongueur  du  fil  en  le  tendant  sur  une  règle  verticale  divisée,  au  moyen 
d*un  môme  poids,  insuffisant  pour  produire  une  tension  trop  considé- 
rable. Un  fil  de  609'B",1449  du  poids  de  1k%6S32^  reçut  une  charge  de 
Qt^,  01147  d'hydrogène,  soit  128  cent,  cubes,  ou  936  fois  le  volume  du 
métal;  l'augmentation  de  longueur  avait  été  de  O'^'^^TTO,  soit  i,605 
p.  %)  et^  si  l'on  suppose  que  l'augmentation  est  la  même  dans  tous 
les  sens,  elle  a  été  en  volume  de  4,908  %.  Le  volume  du  palladium 
est  donc  au  volume  de  l'hydrogtînium  comme  iOO  :  4^91.  En  divisant 
le  poids  de  l'hydrogène 0,0 1147  par  son  volume  dans  l'alliage,  0, 006714 
centim.  cubes,  on  trouve  pour  la  densité  de  l'hydrogène  le  nombre 
i,708,  très-voisin  de  la  densité  du  magnésium  i,743.  Deux  autres  expé- 
riences ont  conduit  aux  nombres  i,898  et  1,977. 

Un  fil  de  palladium,  chargé  d'hydrogène,  brûle  comme  un  fil  de  lin 
imprégné  de  cire. 

Lorsqu'on  expulse  l'hydrogène  occlus  dans  le  palladium,  celui-ci 
revient  non  -  seulement  à  ses  dimensions  primitives,  mais  il  subit 
môme  une  contraction  linéaire  à  peu  près  égale  à  l'allongement  qu'il 
avait  éprouvé  ;  seulement  cette  contraction  n'si  pas  lieu  dans  tous  les 
sens,  puisque  la  densité  du  palladium  devient  12,12  au  lieu  de  12,38; 
il  doit  donc  y  avoir  en  une  dilatation  dans  le  diamètre. 

On  peut  décharger  le  fil  de  palladium,  soit  en  le  chauffant  dans 
l'appareil  Sprengel,  soit  en  le  faisant  servir  d'électrode  positive.  Après 
une  série  d'expériences,  un  môme  fil  de  palladium  se  fendille  longitu- 
dinalement  et  devient  semblable  à  un  fil  à  coudre,  en  môme  temps  il 
a  éprouvé  un  retrait. 

(1)  Ànnalei  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  sér.,  t.  xvi,  p.  188. 
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Ténacité.  La  ténacité  d'un  fil  de  palladium  étant  représentée  par  lOO, 
celle  du  môme  fil  chargé  d'hydrogène  devient  égale  à  81,29;  elle  est 
donc  peu  diminuée,  et  l'on  doit  en  conclure  que  Thydrogénium  lui- 
môme  est  doué  d'une  certaine  ténacité  qui  ne  s'explique  que  par  sa 
nature  métallique. 

Conductibilité  électrique.  La  conductibilité  du  cuivre  étant  100,  celle 
du  palladium  est  8,10  et  celle  du  palladium  chargé  d'hydrogène  5,99; 
cette  diminution  est  très-faible  â  l'on  considère  que  le  cuivre,  allié 
d'un  quart  de  nickel,  n'a  plus  qu'une  conductibilité  représentée  par 
le  nombre  6,93. 

Magnétisme.  Le  palladium  n'est  que  faiblement  magnétique  (para- 
magnétique)',  il  le  devient,  au  contraire,  quand  il  est  chargé  d'hydro- 
gène; il  faut  donc  envisager  ce  dernier  conmie  réellement  magnétique^ 
quoique,  à  l'éfat  gazeux,  ce  magnétisme  ne  soit  pas  appréciable. 

A  une  température  élevée,  le  palladium  est  très-perméable  à  l'by- 
drogène<  Une  plaque  de  palladium  de  1  mètre  carré  de  surface  et  de 
1  millimètre  d'épaisseur  laisse  passer  au  rouge  blanc  4  litres  d'hydro- 
gène par  minute. 

Voici  les  conclusions  que  l'auteur  tire  de  ses  recherches  :  Il  existe 
un  composé  de  palladium  et  d'hydrogène  dans  le  rapport  voisin  de 
leurs  équivalents,  qui,  comme  le  palladium  lui-môme,  est  métallique 
et  blanc.  L'alliage  contient  en  volume  environ  20  parties  de  palladium 
et  i  partie  d'hydrogénium,  et  la  densité  de  ce  dernier  est  égale  à  2;  il 
est  doué  d'une  certaine  ténacité  et  de  la  conductibilité  électrique; 
enfin  il  est  magnétique. 

Les  propriétés  chimiques  de  l'hydrogénium  sont  très-actives;  l'alliage 
de  palladium  précipite  le  mercure  ou  son  protochlorure  d'une  disso- 
lution de  bichlorure,  sans  qu'il  y  ait  dégagement  d'hydrogène;  l'hy- 
drogénium s'unit  au  chlore  et  à  Tiode  dans  l'obscurité;  il  réduit  les 
sels  ferriques  et  le  cyanure  rouge  ;  il  parait  constituer  la  forme  active 
de  l'hydrogène,  comme  l'ozone  est  la  forme  active  de  l'oxygène  (l). 

Hur  le  earboiiAte  neutre  d'ammoBiaiii,  par  M.  E.  DIVERS  (2). 

Le  carbonate  neutre  d'ammonium  n'a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état 
solide.  Lorsqu'on  traite  par  l'ammoniaque  le  carbonate  du  commerce, 

(1)  G*e8t  évidemment  à  des  faits  du  même  ordre  qu'il  faut  rapporter  les  expé- 
riences sur  riiydrogène  ozonisé  qu'Ozaon  a  obtenu  également  par  voie  électroly* 
tique,  en  employant  le  noir  de  platine  comme  électrode  négative.         £d.  W. 

(2)  Philosophicai  Magazine,  4«8ér.|  t.  uxvi,p.  125.  '^Journal  fur p'-aktische 
Chemie,  t.  cv,  p.  47S|  186S,  n«  24. 
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une  partie  s'en  dissout^  tandis  qu'il  reste  une  masse  pulTémlenfe  âend- 
crislalline;  celle-ci  constitue  le  carbonate  d'ammonium  neutre;  lors- 
qu'on la  laisse  séjourner  quelque  temps  avec  Fammonfaque  et  qu'on 
sature  par  du  gaz  ammoniac,  en  ayant  soin  de  refroidir,  elle  se  dissout; 
si  Ton  ajoute  ensuite  du  carbonate  du  commerce  à  la  solution  et  qu'on 
chauffe  légèrement,  il  se  dissout  également  et  l'on  obtient  par  le  re- 
froidissement des  cristaux  en  forme  d'épis,  transparents  comme  le 
fluosilicate  de  potassium  ;  ces  cristaux  se  réunissent  par  l'agitation  et 
peuvent  être  recueillis  et  comprimés  rapidement.  Ils  constituent  alors 
une  masse  molle  et  soyeuse,  très-soluble  dans  l'eau  et  soluble  dans 
70  fois  son  volume  d'alcool,  s'altèrant  très-rapidenCient  à  l'air,  en  per- 
dant de  l'ammoniaque,  en  devenant  opaque  et  humide,  par  suite  d'une 
élimination  d'eau,  et  laissant  finalement  une  poudre  blanche  qui  est  dû 
carbonate  acide. 

Chauffé  en  tube  clos,  le  carbonate  neutre  fond  et  donne  un  sublimé 
humide  semi-cristallin  ;  la  masse  fondue  se  concrète  peu  à  peu  en 
prismes.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

€^(AzH*)2^,H20. 


(9ar  hi  dée«nipo«ilioii  des  MilAures  aleaH m  et  mlcmtlmm^vt  <mi.  fHr 

la  dlflfloIntioB  daiM  une  grande  masse  d'eav, 

par  M.  A.  BÉCHAMP  (1). 

L'auteur  admet  que  l'eau  exerce  par  sa  masse  une  action  décompo- 
sante sur  ces  sulfures,  de  telle  façon  qu'il  arrive  un  moment  où  la  so- 
lution ne  contient  plus  que  de  Thydrogène  sulfuré  et  de  l'alcali.  Le 
nitroferricyanure  de  sodium  a  servi  à  déterminer  cette  limite;  mais 
on  peut  s'assurer  par  Taction  de  l'hydrogène  sur  la  liqueur  ou  par  son 
exposition  dans  le  vide  que  les  choses  se  passent  réellement  ainsi. 

L'expérience  réussit  très-bien  avec  le  sulfure  de  magnésium.  Ce 
composé  ne  peut  pas  exister  dans  Teau  sans  se  décomposer  aussitôt  en 
sulfhydrato  de  sulfure  et  en  magnésie,  et  la  solution  de  sulfhydrate, 
exposée  dans  le  vide  ou  dans  un  courant  d'hydrogène  pur,  laisse  ra- 
pidement déposer  de  la  magnésie  hydratée  et  dégage  tout  le  soufre  à 
Tétat  d'acide  sulfhydrique. 

M.  Béchamp  annonce  s'être  assuré,  aux  sources  mêmes,  que  les  eaux 
sulfurées  d'Amélie-les-Bains  et  des  Eaux-Bonnes  ne  contiennent  pas  do 
sulfure,  mais  de  Thydrogène  sulfuré  libre  à  côté  de  l'alcali  Mbre. 

(1)  Comptes  rendus^  U  Lxvii^  p.  825  (1868). 
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Fluorure  manganoso-manganique,  par  H.  <I.  IVICIULËfit  (!)• 

Lorsqu'on  traite  le  peroxyde  de  manganèse  pur  par  Tacide  fluorhy- 
drique,  il  arrive  pai^fois  que  la  solution  dépose  des  cristaux  bruns  qui  se 
produisent  surtout  quand  on  a  fait  digérer  le  mélange  à  chaud.  Ces 
cristaux,  égoultés  sur  un  entonnoir  en  platine,  puis  desséchés  à  Tair 
dans  du  papier  buvard^  fournissent  à  l'analyse  des  nombres  qui  con* 
duisent  à  la  formule  : 

MdFI  +  Mn2F13  +  lOHO. 

Ce  sel  est  soluble  dans  Teau  et  la  colore  en  brun  ;  il  est  décomposa- 
ble  par  une  grande  quantité  de  ce  liquide,  et  il  se  produit  un  dépôt 
ÈTun  d'ôxyde.  Sa  solution  forme  nn  précipité  rose  avec  le  fluorure 
de  potassium.  Elle  corrode  l'argent  et  se  décolore  en  passant  à  l'état  de 
protofluorure. 

(§ar  le  ehloriodnre  de  platine,  par  M.  Hemi.  KAEillIIEBEB  (2). 

Lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  régale  du  platine  avec  une  quantité 
d'iode  suffisante  pour  former  du  tétraïodnre,  et  qu'on  évapore  au  bain- 
marie  jusqu'à  cessation  de  vapeurs  acides,  on  obtient  par  le  refroidis- 
sement de  gros  prismes  rouge  brique  qui  ont  pour  composition  ^tl^Cl*. 
L'analyse  en  a  été  faite  par  la  calcination  ménagée  aveô  du  carbonate 
de  potasse  pur,  dosage  du  platine  réduit  et  précipitation  de  l'iode  et 
et  chlore  par  l'azotate  d'argent. 

Le  chloroïodure  de  platine  est  très-délîquescent,  fusible  au-dessous 

de  100"  en  un  liquide  rouge  très-mobile,  ayant  l'odeur  de  chlorure 

d'iode.  La  solutioû  aqueuse  donne,  avec  les  chlorures  de  potassium  et 

d'atDfmotiium,  les  chloroplatinates  correspondants  et  de  Fiodure  alca« 

lin.  L'iodure  de  potassium  y  produit  une  coloration  rouge  foncé.  Le 

6bk)rure  d'iode  le  décompose  avec  formation  de  chlorure  platinique 

et  dépôt  d'iode  : 

^tl2Cl2  +  2IC1  =  PtCl*  +  41. 

Cette  décomposition  est  remarquable  parce  que  la  liqueur  acide  où 
se  produit  le  chloroïodure  renferme  un  excès  de  chlorure  d'iode  et 
qu'elle  montre  combien  les  affinités  peuvent  variei*  avec  les  circon- 
stances. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxvu,  p.  kkS  (1868) • 

(2)  Annalcn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxLVin,  p.  329.  Décembre  ISSS. 
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Sur  la  rédnetioM  de  r«Mtito  d'amjla,  par  M.  BUIVCOB  (1). 

Lorsqu'on  traite  de  Tazotile  d'amyle,  refroidi  par  de  la  glace^  par 
du  zinc  et  de  Tacide  chlorbydrique  étendu,  il  se  forme  de  Thydrate 
d*amyle  et  du  chlorure  d'ammonium;  Fauteur  n'a  pas  remarqué 
d'amylamine  parmi  les  produits  de  cette  réduction.  L'hydrogène  sul- 
furé agit  d'une  manière  analogue;  il  se  forme  du  sulfure  d'ammo- 
nium et  de  l'hydrate  d'amyle. 


Sar  la  formation  de  Taleool  ei^roTqne  dans  la  temkemtmtimm  ea- 
proTque  de  raleool  ordinaire,  par  M.  A.  BÉCHAMP  (2). 

Le  produit  brut  de  la  fermentation  caproïque  de  l'atcool^  ainsi  que 
l'alcool  non  transformé  que  l'on  en  retire,  ont  une  odeur  qui  rappelle 
celle  de  l'huile  de  pomme  de  teire.  Lorsqu'on  rectifie  cet  alcool  il 
passe  à  la  fin  un  liquide  huileux  doué  de  la  même  odeur.  Ce  liquide 
contient  de  l'alcool  caproïque  ;  l'auteur,  ne  pouvant  pas  retirer  celui- 
ci  par  distillations  fractionnées,  tu  le  peu  de  matière  dont  il  disposait, 
a  cherché  à  déterminer  sa  nature  par  celle  de  l'acide  qu'il  engendre. 
Le  mélange  alcoolique  a  été  distillé  un  grand  nombre  de  fois  sur  la 
potasse  caustique,  en  mettant  à  part  les  derniers  produits  dès  qu'ils 
commençaient  à  troubler  l'eau.  Ces  matières  ont  été  enfin  oxydées  par 
le  mélange  de  bichromate  et  d'acide  sulfurique.  La  liqueur  acide  ob- 
tenue était  séparée  par  une  rectification,  sur  le  carbonate  desoude,  des 
aldéhydes  et  des  éthers  formés,  et  ceux-ci  étaient  oxydés  de  nouveau. 
On  a  obtenu  des  sels  de  soude  dont  on  a  séparé  l'acétate  par  cristalli- 
sation, et  on  a  décomposé  ces  sels  par  l'acide  sulfurique.  Il  en  est  v& 
suite  une  couche  d'acides  huileux  doués  de  l'odeur  des  acides  caproïque 
et  valérique.  Ces  acides,  transformés  en  sels  de  baryte,  ont  été  séparés 
et  on  a  obtenu  une  notable  quantité  de  caproate  de  baryte,  qui  a  été 
analysé.  L'auteur  pense  que  l'alcool  caproïque  ne  se  forme  pas  seul 
dans  cette  nouvelle  fermentation  et  que  la  matière  albuoiiuoïde  ne 
prend  pas  une  part  directe  à  la  formation  de  ces  alcools.  Ce  serait  l'al- 
cool élhylique  lui-môme  qui  servirait  à  former  Talcooi  caproïque  par 
une  condensation  particulière  des  éléments,  avec  élimination  d'eau. 

(1)  Zeitschrift  fSr  Chêmie,  t.  1V«  p.  e4S« 

(2)  Cêmptts  rtndui^  t.  lxvu,  p.  5«0  (i8«8). 
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lYonvelles  synthèse*  d'aeides  «romatiqneSy 
par  M.  li.  CABIVS  (1). 

Sous  Tinfluence  des  agents  oxydants,  la  benzine  peut  donner  nais- 
sance à  des  acides  plus  riches  en  carbone;  Fauteur  est  arrivé  à  ce  fait 
en  cherchant  à  obtenir  l'acide  C'H^O^.  Voici  comment  il  a  opéré  : 
dans  une  série  de  ballons,  on  dispose  un  mélange,  bien  refroidi,  de 
600  grammes  d*acide  sulfurique,  120  grammes  d'eau^  100  grammes  de 
benzine  et  100  grammes  de  peroxyde  de  manganèse;  on  agite  conve* 
nablement,  la  benzine  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  et  Toxydation 
s'établit  bientôt  à  froid;  on  est  même  obligé  de  la  tempérer  en  main- 
tenant les  ballons  dans  de  l'eau  à  15  ou  20<^.  Après  quelques  jours,  la 
masse,  qu'il  faut  agiter  de  temps  à  autre,  est  devenue  d'un  brun  clair 
et  il  ne  reste  presque  plus  de  bioxyde  de  manganèse.  Par  la  distillation 
au  bain-marie,  la  benzine  non  attaquée  distille,  avec  des  traces  seule- 
ment d'acide  benzoïque.  On  reprend  le  résidu  par  de  l'eau  bouillanto 
et  l'on  filtre.    . 

Les  produits  d'oxydation  de  la  benzine  dans  ces  circonstances  sont 
de  Vacide  formique  et  de  Vacide  carbonique^  de  Vacide  benzoïque,  de 
Vacide  phtalique,  ainsi  que  de  petites  quantités  d'un  composé  aldéhy- 
dique,  d'une  substance  ulmique  et  d'un  acide  riche  ^n  carbone.  Hais 
l'auteur  n'a  pu  observer  la  formation  d'un  acide  renfermant  C^.  Si 
l'on  soumet  à  la  distillation  la  solution  aqueuse  filtrée,  il  passe,  en 
môme  temps  que  de  l'acide  benzoïque,  de  l'acide  formique  dont  la 
nature  a  été  établie  par  l'analyse  du  sel  bary  tique. 

La  production  d'acide  benzoïque  par  oxydation  de  la  benzine  est  trop 
remarquable  pour  n'avoir  pas  attiré  l'attention  sur  la  pureté  de  la  ben« 
zine  employée.  Celle-ci  fut  préparée  par  l'acide  benzoïque,  purifiée 
par  un  traitement  à  la  potasse  alcoolique,  par  des  lavages,  etc.  ;.  on 
l'obtient  également  très-pure  en  soumettant  à  des  congélations  réité- 
rées la  benzine  du  goudron  de  houille.  (La  benzine  cristallise  en  py- 
ramides rhomboïdales  aiguës  dont  plusieurs  sont  généralement  accou- 
plées parallèlement  à  l'axe  principal.)  L'auteur  a  observé  que  la 
benzine  provenant  de  la  distillation  de  Tacide  benzoïque  obtenu  par 
une  oxydation  antérieure  ne  fournit  plus  d'acide  benzoïque  par  ce 
procédé.  • 

Pour  retirer  l'acide  benzoïque  des  produits  d'oxydation  de  la  ben- 
zine, on  peut'soit  distiller  la  solution  aqueuse,  soit  l'agiter  avec  de 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  t.  gxlvui,  p.  50.  Octobre  1808* 
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Téther;  la  solution  tHhérée  est  à  son  tour  agitée  avec  de  TeandA 
baryte;  enfin  la  solution  barytique,  benzoate  et  pbtaiate^  est  addition* 
née  d'alcool  qui  opère  la  séparation  du  pbtalate  de  baryum^  tandis  que 
le  benzoate  cristallise  par  Tévaporation  de  la  solution  alcoolique. 

En  même  temps  que  l'acide  benzoîque,  on  sépare  un  composé  aldé- 
hydique  formant  une  combinaison  cristallisée  avec  le  bisulfite  deso- 
dium^  réduisant  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Ce  composé  se  trans- 
forme peu  à  peu  à  i'air  en  un  acide  cristallin,  différent  de  l'acide 
benzoîque. 

La  formation  de  l'acide  benzoîque  dans  cette  oxydation  peut  être 
due  à  trois  causes  :  i®  fixation  de  CO,  résultant  de  la  décomposition  da 
l'acide  formique  sur  la  benzine^  et  oxydation  subséquente  de  l'aldéhyde 
beozoîqae  ainsi  formée  ;  2<*  fixation  de  C(^  sur  la  benzine  ;  3*  d'après 
l'équation  : 

C«H6  +  CHÎ02  +  0  =  0H2  -f  C^H5  CO.OH. 

Des  expériences  directes  ont  montré  à  l'auteur  que  c'est  à  cette  dei^ 
nière  réaction  qu'est  due  la  formation  de  Tacide  benzoîque.  Ayaqit 
mélangé  du  formiate  de  sodium  avec  de  la  benziue  et  de  l'acide  sul- 
furique  étendu  de  1/5  d'eau  et  ayant  ajouté  à  ce  mélange  une  quanr 
tité  de  bioiyde  de  manganèse  suffisante  seulement  pour  oxyder  it 
formiate^  il  a  obtenu  des  quantités  notable»  d'acide  benzoîque. 

Vacide  phtaliquà  produit  en  même  temps  que  Tacide  benzoîqçe^  jBt 
séparé  de  ce  dernier  par  le  procédé  indiqué  plus  haut,  est  semblabl^ 
à  celui  produit  par  la  naphtaline  ;  il  se  dépose  de  sa  solution  aqçesgie 
en  cristaux  monocliniques  brillants^  fusibles  i  173-1  S0<>.  Son  dédouble- 
ment en  eau  et  anhydride  est  complet  à  22ù^  ^  l'anhydride  fond  à 
127-1280  et  bout  à  27o<>.  A  ii%o,  100  p.  d'eau  dissolvent  0J7  d'acide 
phtalique. 

L'auteur  a  examiné  les  phtalcUes  de  baryum  et  de  plixaib.  Pour  obte- 
nir le  sel  barytique  pur,  il  faut  ajouter  une  solution  concentrée  d'acide 
phtalique  à  de  Teau  de  baryte  bouillante,  maintenue  en  excèâ^  pujp 
laver  lo  précipité  avec  de  Teau  privée  d'acide  carbonique.  Séché  à  iOO^j 
il  renferme -G^U^^'O-^;  préparé  autrement^  il  ne  présente  pas  une 
composition  constinte.  Ce  sel  est  très-peu  soluble  dans  Teau  et  inso- 
luble dans  ralcool.  On  obtient  un  sel  basique  eu  versant  une  solution 
chaude  d  acide  phtalique  dans  une  solutîMi  bouillante,  saturée  à  froid, 
d*hydrate  barytique  employé  en  quantité  double  de  celle  qui  est  né- 
cessaire à  la  saturation;  ce  sel  basique  ^^U^'^^aH>>-  cristallise  en 
prismes  monocliniques  brillants  et  très-nets:  il  est  plus  soluble  que  le 
sel  neutre. 
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Le  sel  de  plomb,  obtenu  par  précipitation,  est  cristalliu  ;  séché  à 
ilOo,  il  renferme  ^^E^^\ 

L*acide  phtalique,  séparé  de  l'acide  benzoïque,  à  Tétai  de  sel  de  ba- 
ryum, est  accompagné  du  sel  barytique  d'un  acide  amorphe  et  très-so- 
luble,  paraissant  renfermer  ^^H^O^^.  On  décompose  le  phtaiate  de  ba- 
ryum brut  par  l'acide  sulfurique,  on  reprécîpite  la  liqueur  très-éten- 
due par  de  i'eau  de  baryte  qui  précipite  l'acide  amorphe^  dont  le  sel 
barytique  est  très-peu  soluble  ;  on  répète  cette  opération,  puis  on 
transforme  l'acide  en  sel  de  plomb  qu'on  décompose  par  l'hydrogène 
sulfuré.  Cet  acide  et  ses  sels  sont  tous  amorphes.  Le  sel  de  plomb  a 
pour  composition  -G*«H44*b3^**  et  le  sel  barytique  -G*«H***a3^**. 

Enfin  il  se  produit  encore,  dans  l'oxydation  de  la  benzine,  une  sub- 
stance ulmique,  soluble  dans  les  alcalis,  précipitable  par  les  acides  ; 
c'est  une  masse  volumineuse,  brune,  soluble  dans  l'alcool  {i). 

Synthèse  de  V acide  phtalique  par  Vacide  benzoïque.  —  Lorsqu'on  oxyde 
l'acide  benzoïque  par  du  bioxyde  dé  manganèse,  en  présence  d'acide 
sulfurique,  on  obtient  toujours  de  Foxyde  de  carbone,  et,  si  l'on  opère 
avec  précaution,  on  peut  constater  la  formation  d'acide  formique.  En- 
fin, <8i  Tacide  benzoïque  est  en  excès,  on  obtient  toujours  de  l'acide 
phtalique.  L'auteur  n'a  jamais  observé  la  formation  d'acide  succinique 
mentionnée  par  MM.  Meissner  et  Shepard  (2). 

L'opération  se  fait  le  mieux  en  ajoutant  peu  à  peu  100«*'  de  bioxyde 
dé  manganèse  fin  â  S0«^  d'acide  benzoïque  chauffé  avec  600«'  d'acide 
sulfurique  et  200»^  d'eau  ;  la  ré.aclion  terminée,  on  sépare  l'excès  d'a- 
cide benzoïque  de  Facide  phtalique  formé,  en  suivant  le  procédé  indi- 
qué plus  haut.  €et  acide  phalique,  qui  ne  s'obtient  ainsi  qu'en  petite 
quantité,  est  identique  avec  celui  de  la  naphtaline. 

L'acide  phtalique,  chauffé  à  15(>*'avec  de  l'acide  iodhydrique,  donne, 
inversement,  de  l'acide  benzoïque. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  sur  la  constitution  des  acides 
phtalique  et  téréphtalique.  Ces  deux  acides  représentent  de  la  benzine 
dans  laquelle  deuxatoiucs  d'hydrogène  sont  remplacés  par^fois  CO,OH  ; 
mais  ce  ne  sont  pas  les  mêmes  atomes  .d'hydrogène  qat^  dans  les  deux 
cas,  éprouvent  cette  substitution  :  la  benzine  étant  CWfi^H^fi^R^  l'a- 
cide téréphtalique  est  : 

C2(CO,OHj2jC2H2,C2H2, 

(1)  Daptiis,  M.  Oademans  a  trouvé  9ue  dans  cette  réactiop  il  s^  prct^i^it  égajl0- 
meot  û^  Vacide  UréfMalique  (Eeitschri^  fur  Chemie^  noiiv.  sér.,  t.  V,  p.  «4)i 

(2)  bulletin  de  ta  Société  chimique,  t.  vui,  p.  109  (1867). 
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et  r^cide  phtalique  : 
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(3(C0,0H)H.C«(C0,0H)H.C«H«. 

Sor  fUM  cMuliiBAtaen  de  phénol  ei  d^mmhjéxiét  earWai^pM, 

par  M.  li.  BABTH  (1). 

Si  Ton  abandonne  pendant  plusieurs  jours  un  corps  poreux  impré* 
gné  de  phénol,  avec  de  Ta^ide  carbonique  liquide,  dans  une  bouteille 
de  Natterer,  on  retrouve  le  phénol  transformé  en  une  substance  cris* 
tallisée  ressemblant  aux  trémies  de  sel  gemme.  Ces  cristaux  se  décom* 
posent  à  l'air  et  fondent  à  27*  en  se  décomposant.  Les  cristaux  ne  res- 
semblent pas  au  phénol;  l'auteur  pense  qu'ils  constituent  du  phénol 
combiné  à  de  Tacide  carbonique  à  la  manière  de  Teau  de  cristallisa- 
tion. Les  déterminations  d'anhydride  carbonique  n'ont  pas  donné, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre,  de  résultats  bien  constants;  le  plus 
souvent  elles  ont  accusé  5  à  5,5  p.  %  d'anhydride  carbonique.  La  for- 
mule 8€<^HO0  +  C03  en  exige  5,4. 


Beelierehe*  mur  Taeide  oxjbensoï^ve,  par  ■•  li.  BAATBI  (S). 

Dans  une  communication  antérieure,  l'auteur  a  montré  que  l'acide 
paroxybenzoïque  monobromé  fournit,  par  l'action  de  la  potasse,  de 
l'acide  protocatéchique,  et  que  le  dérivé  monobromé  de  ce  dernier 
adde,  par  un  procédé  analogue^  fournit  de  l'acide  gallique.  Ce  der- 
nier acide  est  donc  à  la  fois  un  produit  d'oxydation  de  l'acide  oxysali- 
cylique  et  de  l'acide  protocatéchique,  et  forme  le  dernier  terme  de 
deux  séries  parallèles  isomériques  : 


C7H«0« 

Acide 
benzolqae. 

C7H«03 

C7H«03 

CTBHfi 

Acide 
•alicyliqne. 

Acide 
ozybenzolqse. 

Acide 
parozy  benzolqae. 

C7H«0* 

C7H«0* 

C7H60* 

Acide 
oxysalieyliqae. 

? 

Acide 
protocatècbiqae. 

C7H60» 

C7H«0» 

cmfi 

Acide 
galUqae. 

î 

Acide 
galiiqae. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t  cxLvm,  p.  49.  Octobre  1808. 

(2)  Sitxmgsberichte  der  K.  K.  Akademie  der   Wissenschaften  zu  Wien^ 
Join  1808. 


CH  MIE  ORGANIQUE.  M 

Ces  faits  étant  connus,  il  était  intéressant  d'étudier  les  degrés  d'oxy- 
dation de  l'acide  oxybenzoïque,  et  d'établir  une  comparaison  entre  les 
termes  de  cette  série  intermédiaire  et  ceux  des  deux  autres  séries.  Tel 
est  l'objet  du  présent  travail. 

Préparation  de  Vadde  osèybenzoique.  —  Le  meilleur  procédé  consiste 
à  convertir  l'acide  benzoïque  en  acide  sulfobenzoïque,  et  à  décom- 
poser ce  dernier  acide  par  la  potasse  fondante. 

Environ  100  grammes  d'acide  benzoïque  fondu  et  pulvérisé  étant  in- 
troduits dans  un  ballon^  on  y  dirige  des  vapeurs  d'anhydride  sulfu- 
rique,  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  corps  y  soit  en  grand  excès,  et  que  le 
ballon^  non  refroidi,  renferme  une  masse  épaisse  brunâtre.  On  laisse 
couler  cette  masse^  en  filet  mince,  dans  de  l'eau  froide,  on  filtre 
s'il  est  nécessaire,  et  on  sature  le  liquide  filtré  par  un  lait  de  chaux. 
On  jette  de  nouveau  sur  un  filtre  pour  séparer  le  sulfate  calqique,  et 
après  avoir  épuisé  le  dépôt  à  l'eau  bouillante,  on  réunit  les  solutions, 
on  les  concentre  et  on  les  décompose  par  le  carbonate  de  potasse.  Le 
carbonate  calcique  étant  séparé  par  fiItratlon>  on  évapore  la  solution, 
et  l'on  fait  cristalliser  le  sulfobenzoate  de  potassium.  Il  se  présente  en 
belles  aiguilles. 

Pour  le  convertir  en  oxybenzoate,  on  le  fond  dans  une  capsule  en 
argent  avec  deux  fois  et  demie  son  poids  de  potasse  ;  on  dissout  la 
masse  dans  l'eau,  on  sursature  la  solution  par  l'acide  sulfurique,  et 
on  l'agile  avec  de  l'éther.  La  solution  éthérée  abandonne  l'acide  oxy* 
benzoïque  en  croûtes  blanches.  On  le  purifie  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l'eau  et  en  ajoutant  du  charbon  animal. 

L'acide  ainsi  obtenu  possède  toutes  les  propriétés  de  celui  qui  a  été 
obtenu  par  le  procédé  de  M.  Gerland.  U  est  doué  d'une  saveur  douce; 
il  distille  sans  altération  ;  il  cristallise  sans  eau. 

Le  procédé  qui  lui  donne  naissance,  dans  la  réaction  qui  vient  d'être 
décrite,  est  celui  qui  a  été  indiqué  pour  la  préparation  des  phénols, 
par  MM.  Wurtz,  Dusart  et  Kekulé.  U  s'applique  à  la  préparation  des 
acides  oxyaromatiques.  Ayant  traité  par  l'acide  sulfurique,  les  acides 
paroxybenzoïque,  salicylique,  oxybenzoïque,  l'auteur  a  obtenu  les 
acides  dioxygénés  correspondants,  en  fondant  les  acides  sulfonés  avec 
la  potasse.  Dans  toutes  ces  réactions,  on  remplace  le  groupe  SO^H 
par  OH. 

U  décrit  les  sels  suivants  de  l'acide  oxybenzoïque  : 

Oxybemoate  de  baryum  G*^H*<>6a''0^,  masse  gonmieuse. 

Oxybenzoate  d*amnumi%an       C&^(AzR^)0^,  aiguilles  groupées  en  ai- 
grettes. 

NOUVt  8iR.9  T.  XI.  1869.  —  soc,  CHU.  28 


itè  CHIMIE  ORGAm^n-e:. 

X)xffimzôate  de  eoSném        C^^^<>Gd''0>  +  B^>  orittatit  nmtiièldiMSs, 

incolores. 
Oxybenxoate  de  cuivre  om^u"  0^  +  ïPO^  aiguilles  verdâtres. 


Oxybenzoate  d'éthyle,  Cm^{Cm^)(fi.  —  On  l'obtient  an  dirigeant  un 
courant  db  gaz  chlorbydrique  dans  une  solalion  akooliqcie  d'adde 
otybenzoîqne.  Lamelles  on  aiguilles  incolores,  fodUes  à  6T*. 

Les  eaux  mères  qui  ont  laissé  déposer  Tacide  oaybenzolqae  r&ùkit' 
ment  une  petite  quantité  d'acide^  G^flHM,  qni  est  peol-étm  dei'adde 
oxjsàlicyliqno. 

Acide  DtDZTBENzOÏQUB.  —  En  Ikisant  absorlsfer  les  TapeniB  diacide 
snlfùrique  anhydre  à  l'acide  oxybenioiqne,  on  transforme  ce  dertiier 
en  miiroxybentoïqne.  La  masse  brune  sirnpense  ^oi  résulte  île  la  jn^ 
action  est  étendue  d'eau,  et  le  liquide  est  saturé  par  la  chaiHL.  Le  fsalr 
tbxjrbencitMite  de  calcium  est  traité  parle  carbonate  de  potasse,  conmift 
il  a  îévê  dit  plÔB  haut.  Le  sulfozy benioate  de  potasse  amené  à  aiccité 
eit  fondu  avec  la  potasse.  La  masse  se  colore  d'abord  en  bien  et  le 
décolore  ensuite  de  manière  à  prendre  une  teinte  jaune.  A  ce  point, 
ou  interrompt  l'opération,  on  dissout  dans  l'eau,  on  sursature  par  IV 
cide  sulfurîque,  et  on  dissout  dans  l'éther  Tacide  dioxybenzoîque  mis 
en  liberté.  L'éther  abandonne  une  masse  brune  épaisse.  Gn  la  dissout 
dans  llean,  <m  BixmVe  de  nouveau  de  l'eau,  et  on  préeipite  ht  sttlstioa 
par  l'acétate  de  plomb.  Il  se  forme  d'abord  un  dépôt  d'un  gris  bnh 
i^tre  qu'on  sépare,  puis  un  dépôt  presque  blanc  qu'on  recoeîUe  et 
qu'on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  solution  fihrée  tet  cx»- 
veuablcment  coucenti^e  laisse  déposer  le  nouvel  acide  soos  fiomia 
d'aiguilles  incolores  qui  se  transforment,  par  un  séjour  fvelongé  ifons 
l'eau  mère,  en  granules  et  lamelles  pins  iaiges.  La  toai|Mitio&  8b 
ces  cristaux  répond  à  la  formule 

qni  est  celte  des  acides  oiys'alicylique  et  protoeatêcfafqm.  LlBéntM 
ttei'acîde  obtenn  aveic  l'adde  piotocatécfaifue  a  été  Fëeomtwt  par  m 
'«xamen  leomparatif  minutieux. 

Lor^'tm  brofe  l'acide  oxybenzolqve  avec  idu  inneme  «t  ^*m 
èhètxffe  au  bain-mêùrie  la  bcmlUie  ainai  tibtmue ,  il  ae  dégage  dn  InionÉb 
et  du  gaz  brombydrique.  Le  résidu  qu'on  peut  faire  cristalliser  dMl$ 
l'eau  est  un  mélatige  d'kd#B  monôbreoié  et  diacide  dibroaté.  Fo^dn 
avec  la  potasse,  il  régénère  de  l'acide  oxybenzolque,  formé  par  substi* 
lation  inverae. 

Les  dernières  eaux  mères  d*ûA  I^Kide  dioxybenioîque  s'est  déposé 
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doQHieot  une  petite  quantité  de  cristaux  bruns  qui  paraissej:it  ^tre 
formés  de  pyrocatéchine  et  d*hydroquinone.  Au  reste^  Tauteiir  iait 
remarquer  que  Tacide  dioxyben2oïque  se  forme  lui-môme  eoi  quantité 
peu  considérable  dans  la  réaction  qui  lui  donne  nais&ance^ 

Les  expériences  de  Tauteur  établissent  done  qu'il  se  forme  de  l'a- 
cide protocatécbique,  par  l'oxydation  de  l'acide  oxybenzoïque  comme 
f»ftr  celle  de  l'acide  paroxybenzoïque,  et  que,  par  conséquent^  il 
n'existe  que  deux  acides  dioxydés,  savoir  :  l'acide  oxysalicylique  et  l!a- 
eide  protocatécbique,  qui  donnent  tous  deux  de  l'acide  gallique  en 
s'oxydant.  Le  tableau  présenté  plus  baul  se  réduit  donc  «ux  te,rme9 

suivants  : 

C7H«0* 

benzoîque. 


C7H603 

Acide 
salicyliqne. 

C7H604 

Acide 
•iJMUojliqoe. 


cmHfi 

Acide 
oxybemolqae. 


Cm*03 

Aride 
parozybenxolqne. 


€7B«04 

Acide 
protocatécbiqqBi 


C7fl605 

Acide 
galliqae. 


reluawM  à  la   sole  de  M.   F.   liOSSEN,   ftpr    U 
«MHulormAtion  de  Taeide  aeétigiie  en  acide  oxalique  (1). 

Lé  ^dacte^H'  a  négligé  de  rappeler  que  le  irai^ail  de  M.  i^oMea  n'ettt 
que  la  reproduction  d'une  obser?atioa  faite  par  M.  Berthelet,  d«QB  le 
i^OBrs  de  feehercbes  sur  l'oxydation  des  acides  organiques  (2). 


fitur  un  nouTel  hydlroélirlMlre  toxlHiit  àm  f^MMifëÉk  4lê  iMMHé, 
par  M.nr.  TA^VUaOAROHV  (3). 

L*essehce  de  goudron  de  houille  passant  âprés  lé  Cumttiè,  â^nt  *lé 
fractionnée,  on  à  obtenu  dans  une  expérience  934  grammes  bouillant 
dé  175  à  ^80«  et  «09  grammes  bouillant  de  180  à  1'.  0«-  Qm  ^  rénm.ces 
deax  j>o)^ns  et  on  les  <a  traitées  par  l'acide  sulfurique  .«onoentré.  l*6S 
1243  grammes  d'bydrocarbure  ont  fourni  360  grammes  d'bydrocarbure 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  avril  leOQ,  p.  311» 

(2)  Voir  BuiMm  de  /«  ^.  chimique,  nowy.  «ér.,  t.  vni,  p.  ÎQ%  d4c.  18Ô&. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie  nouT*  ste.^:t»  :IV,  |^  JS»  (1S089U 
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non  attaquable  par  l'acide  sulfurique.  Eq  sonmetfant  à  la  distillation, 
OD  a  obtenu  des  quantités  sensiblement  égales,  bouillant  de  172-177*, 
de  177-181%  de  181-185*  et  de  185-191*.  La  composition  de  ces  diffé- 
rentes portions  Tarie  de  C  =  89,1  p.  */o  et  H  =  1 1 ,1  p.  %  à  G  =  87,5 

p.  o/^etH  =  12,  5p.o/o. 

L'acide  azotique  transforme  ces  corps  en  bailes  lourdes.  Sons  l'In- 
fluence du  brome,  ils  donnent  naissance  à  un  bromure  cristallisé  fu». 
sible  à  227*  et  dont  la  composition  est  C^H^^Br^  (1)  ;  en  même  temps  il 
se  produit  de  l'acide  brombydrique.  D'après  l'autenr,  la  migeure  par- 
tie de  cet  hydrocarbure  serait  du  nonone  C*H^^  (nomenclature  de 
M.  Hofmann)  un  homologue  de  l'essence  de  térébenthine. 

La  fraction  bouillant  a  174®  fournit,  lorsqu'on  la  traite  par  l'acide 
azotique,  une  petite  quantité  d'un  acide  qui  parait  être  de  l'acide  to- 
Inique. 


Sur  le«  prodaiUi  d'«xjdA«i«B  dn  ewMème  dm  f;mmêr%m  de  iMviUe, 

par  m.  V.  BEIIiSTEIiV  (3). 

Le  cumène  de  la  houille^  conmie  Ta  obserré  l'antear,  ainsi  qne 
MM.  Rôgler,  Hirzel  et  Schaper,  donne  par  l'oxydation  un  mélange  de 
deux  acides  au  moins.  Comme  M.  Fittig  (3)  a  démontré  la  présence 
du  mésitylène  dans  le  cumène  de  la  houille,  le  mélange  d'acides  doit 
contenir  de  l'acide  mésitylénique,  dont  les  propriétés,  très-rapprochées 
de  celles  des  autres  acides,  rendent  la  séparation  impossible.  Mais 
l'auteur  a  oxydé  le  mélange  brut  par  l'acide  chromique,  et  il  a  réussi 
à  obtenir  et  à  isoler  une  petite  quantité  d'acide  trimêsique,  produit 
d'oxydation  de  Tacide  mésitylénique. 

Ce  fait  confirme  Tobservation  de  M.  Fittig,  que  le  cumène  de  la 
houille  est  un  mélange  de  triméthylbenzine  (point  d'ébullition,  165« 
166*)  et  de  mésitylène  (point  d'ébullition,  163*). 

0ar  quelque*  tmïim  servant  à  eompléter  riiial«ire  de«  «•rps  de  îm 

série  sUliiiqae,  par  M.  IV.  ZLIUIV  (4). 

Le  chlorobenzile  chaufifé  avec  de  l'eau  dans  un  tube  scellé  à  180* 
est  décomposé  en  benzile  et  en  acide  chlorhydrique.   Il  fournit  avec 

(l)C«12;H  =  l. 

(2)  Zeitsehrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  672. 

(3)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  noav.  sér.,  t.  xi,  p.  S5  (1800). 

(4)  Comptes  rendus^  U  Lxvu,l>.  720  (1808). 
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ralcooJ,  à  une  température  moins  élevée,  du  benzile,  du  chlorure 
d'élhyle  et  de  Tacide  chlorhydrique. 

Le  chlorobenzile  chauffé  jusqu'à  200»  avec  son  équivalent  de  per- 
chlorure  de  phosphore  donne  le  oomposé  C**H*0CI*.  Ce  corps  est  inso- 
luble dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Télher.  Il  est  diffi- 
cilement attaqué  par  l'acide  nitrique.  Il  est  aisément  décomposé  par 
l'amalgame  de  sodiuip  et  en  présence  de  l'alcool  bouillant,  et  converti 
en  un  hydrocarbure  dont  la  formule  est  C**H*o  et  qui  est  le  tolane.  Le 
chlorobenzile  dissous  dans  l'alcool  est  attaqué  par  le  zinc  en  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  et  transformé  en  désoxybenzoïne,  C**H**0. 

En  faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  le  produit  de  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  la  désoxybenzoïne,  il  se  forme  du  stil- 
bène.  Ce  môme  composé  chloré  C**H**C1,  chauffé  avec  de  la  potasse, 
fournit  des  cristaux  de  tolane. 

Sar  la  einnaméine  du  bamne  de  Pérou, 
par  M.  Mare  l»EIiAFOIVTAIIVE(l). 

La  einnaméine,  retirée  du  baume  de  Pérou  par  M.  Fremy  et  con^- 
dérée,  d'après  les  recherches  ultérieures  de  Scharling,  comme  du  cin- 
namate  de  benzyle,  n'est  pas  une  espèce  chimique  distincte,  c'est  un 
mélange  de  cinnamale  de  benzylo  CH^jC^H^O*,  et  de  styracine 
Cm9,C9H702,  le  premier  volatil  (2)  et  le  second  non  distillable.  Elle 
entre  en  ébullition  à  305<>,  et  tandis  qu'une  partie  passe  inaltérée, 
l'autre  portion  se  décompose  en  fournissant  de  l'acide  cinnamique,  des 
hydrocarbures  gazeux,  et  un  liquide  complexe,  distillant  entre  200® 
et  310^ 

Saponifiée  par  la  potasse  alcoolique,  elle  donne  de  Tacîde  cinna- 
mique et  un  liquide  huileux^  composé  d'alcool  benzylique  bouillant  à 
205%  d'alcool  cinnamique  liquide  qui  passe  à  222<*  (3),  et  d'un  troisième 
corps  passant  vers  255<*.  Si  la  saponification  se  fait  avec  un  excès  de 
potasse  alcoolique,  on  obtient  en  outre  du  toluène,  résultant  de  l'ac- 
tion de  la  potasse  sur  l'alcool  benzylique,  ainsi  que  l'a  montré  M.  Cau- 
nizzaro. 

(IJ  Archiv.  des  scienjces  phys,  et  nat,  de  Genève,  t.  xxxiii.  Décembre  1868. 

(2)  Le  cinnamate  de  benzyle,  obtenu  par  le  chlorure  de  benzyle  et  le  cinnamate 
de  sonde,  n*entre  en  ébullition  que  Ters  350<>,  en  se  décomposant;  il  distille 
dans  le  vide  sans  altération,  entre  225-2350.  {Bulletin  de  la  Société  chimique. 
Février  1869.)  (Réd.) 

(3^  M.  Delafontaine  considère  comme  de  l'alcool  cinnamique  on  styrone  le  corps 
qui  distille  à  222**  ;  cependant,  tous  les  auteurs  qui  ont  étudié  la  styrooe  fixent 
son  point  d*ébuUition  à  250-254<>.  (Réd,) 
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La  cinnaméioe  avait  été  préparée  en  agitant  à  hotâ  le  baotta  dé 
Pérou  avec  une  très-petite  quantité  de  potasse  aqoense  et  ajoataal  de 
l'eau  au  saron  obtenu  ;  il  se  sépare  une  huile  qu'on  décante  et  qui 
constitue  la  cinnaméine  brute. 


Bmr  les  aigvillM  die  F AUm  pectlnftUi.  par  S.  WU^CWÊÊaWWÊM  (i). 

Les  aiguilles  de  Vabie$  pêtiinata  renfcrinent  un  sncre^  qt|e  l'auteur 
Domine  abiéliU  et  qui  offre  un^lgrande  ressemblance  ayec  la  m^nnit^, 
dont  i^  diffère  néanmoins  par  ses  caractères  de  solubilité  et  par  sa 
composition  qui  est  ^^U^^;  il  renferme  donc  H*^^  de  moins  que  la 
mannite,  H^0^  de  moins  que  la  quercite.  Il  renferme  H*  de  plus  que  la 
phoroglucine.  Il  constitue  peut-être  un  éther  de  la  mannite. 

Pour  rechercher  les  principes  contenus  dans  les  aiguilles  de  sapin, 
celles-ci  furent  d'abord  épuisées  par  l'alcool  bouillant,  puis  par  l'eau  ; 
la  décoction  aqueuse  fut  précipitée  parTacélate  de  plomb^  et  le  préci- 
pité, lavé  à  Teau,  fut  traité  parTacide  acétique  qui  en  dissout  une  par- 
tie, tandis  qu'une  autre  portion  y  est  insoluble  ;  la  partie  soluble  fut 
neutralisée  par  l'ammoniaque  et  reprécipitée  par  le  sous-acéfate  de 
plomb,  et  ce  dernier  précipité  fut  décomposé  par  l'hydrogène  snlfuré; 
on  obtient  ainsi  un  tannin  identique  arec  le  tannin  soluble  du  mar- 
ronnier •G*^Hi^>^.  Ce  tannin  se  transforme  en  modification  insoluble 
par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  à  sa  solution,  puis  agitant  avec  6  i 
8  Tolumes  d'élher  et  abandonnant  le  tout  pendant  tO  à  12  heures  ;  le 
piécipité  ainsi  obtenu  constitue,  après  laxages  et  dessiccation,  une 
poudre  couleur  chamois,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éiher,  un  peu 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  insoluble  dans  Tacide  acétique,  peu  so- 
luble dans  la  potasse  qui  la  colore  en  rouge-brun  :  la  potasse  bouillante 
dissout  le  tannin  insoluble  ;  bouilli  arec  de  Teau  et  de  Talcool,  il  se  dis- 
sout en  petite  quantité  en  donnant  une  belle  solution  rouge.  Le  pas- 
sage du  tannin  soluble  à  la  modification  insoluble  a  lieu  arec  perte 
d*eau;  le  tannin  insoluble  renferme  €^*^4^^. 


par  ■.  r.  BOCH1.K9ER 


Ces  firailles..  épuisées  par  r»a«  bôuîHante  etexpriaaées^  cèdent  quel- 
ques principes  à  Falcool  bouilUat;  si  Ton  dfsttUe  cette  solution,  le 

.1;  Jùmnai  fir  p^ktiicÂ4  Ck^mie.  u  cv>  p.  «J^  iS^  .!$<{$. .  a««  17,  IS.  —  &/- 
swtçsèeniLÀee  étir  JH^HiUmi*  ».  lViii»y  s«  lv&l  M^i  e&  i;jkiU'(S  ISÙ4. 

(3   Sttam^fberi'.-.htf  dtr  Ak-x-.ifntf  »  W*;.*^,  t.  tvtti.  Avril  |S9t«  — 

fur  pr-:cr:K^:f  Che/n:.'  :.  cit.  r*.  j^?^,  lS<?c>^  ^»  IK 


résidu  abandonné  à  lui-môme  dans  un  endroit  frais,  pendant  24  heu- 
res, laisse  déposer  un&m9$s,q  ay^i)^  lA  C^qQsii^nce  d*un  onguent  et 
renfermant  une  graisse,  une  cire  et  de  la  chlorophylle;  le  liquide  sur- 
Mgfitii^  é^uL  entiÀnmieBt  pavé  ^^ifiosl  bmt  W^  iistiH^im  Hi^m 
avancée^  laissa- dilpaaftc  par  la »ilroliisaMn»at uflggéiit»  «pii renferme 
^«H^iQii  et  qui  parait,  être  uae  ipoffificf  tioji  cépineuae  du.  tcgfigg  de 
nxi^roa-^  qstte  résine  est SQlubl$dafï&  l'acide  acétifjpje;  elle  e$t<|çcomT 
pagnée  d'une  autre,  résine^  ia^luUA  d^.9s  cet  acide,  -Q^^hss^?^  ^  p^. 
laissant^  d'après  UaQa}ssa»a£CûmpaQi)iâ,e^e  8fin.bQmQlo(;gt»  I^^lç8ç|i>jB^ 

9iir  Tesealine  et  resenléOini^,  par  M,  W,  HOCHIiElUBK  Û). 

L'esculétiae^  Iraitét»  par  rhydrogèn^i^  9#îsQUit^  en  prôs^ucs  à,'w^ 
carhoalquie,  domuBv  eomme  Ta  su^nlrié  l'ao^euf  {Bull.  Soc^ekm^y^^^}^ 
on  produit  qu'il  a  nommi^  escorcine;  si  Vaa  opè^e  sans  acidu  carhoDjf- 
fue,  on  obtient  également  des  produits  dérî^Viés^  très-altérables.  L^e^culioe 
M  tra2islormA80us  rinfluence  de  1-amalgame  dq  sodium  en  hydtû$a^ 
lînei  à  mesure  que  radion  se  produit,  Tescullcra  9e  dia^out;  oa  v^futr 
tralise  alors  par  l'acide  acétique  et  on  laisse  tooaber  gojotte  4  gputte  la 
solution  dans  de  l'akool  absolu  :  rhydresculin»  j<  forme  un  précipité 
floconneux, blanc  etvolumineuz,se réunissant  on  uaâ  m.aç9<a^rési9euM. 
C'est  un  corps  amorphe  se  colorant.  À  l'aif  en  jjuvae  ou  ^fi  nose;  sda- 
ble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  faible  ;  sa  solution  est  précipitée  pair  le 
sous-acétate  de  plomb  ;  ce  précipité  S0  colore  très-vite  s^'U  est  forn^  au 
wso  de  l'eau,  mais  au  sein  de  l'alcool  il  est  stable. 

Les  acides  dédoublent  l'hydresculineenaucre  ^hydrescnUimrfsiVon 
mélange  une  solution  aqueuse  concentrée  d*hydresculioe  aveaU  ipoi- 
tîé  de  so9^  volume  d'acide  chlorhydri que  concentré,  il  $e  dépare  l»en- 
tût  des  cristaux  d'hydresculéline -G^^H^^^d  qui,  séichés  àlSi9.%paralB- 
atnt  renfernxec  ^^^O'^'O^;  ils  retiennegt  poi^rtant  pbu  d'eaif  que 
n'exige  cette  dernière  formule.  L'ammooiAq^e  qolotftimmédiateiiient 
Viiyéreâculétine  en  rouge^  mais  cette^  coloratioapas^e  bient^au  bleu; 
U  se  forme  de  l'escorcéioe  en  m.éme  teinps  qu'un  autre  corps,  incolore 
et  crislaiUsable.  La  potasse  dissout  L'h^esculétine  avec  un«  colo- 
ration, verte^  qui  devient  jaune  foncé  par  l'ébullition.  La  ch^^lemp  dé- 
compose t'hydresculétine  en  en  sublimant  peut-être  une  petite 
portion. 

(1)  Sitzunpherichttd^  Akaditm^zu  Wienyt.  tvn.  krrittUtC^^Jmrmd  Hbr 
praktische  Chemie,  t*  civ,  p.  388, 1868,  n*  15. 
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0«r  reHipl«l  eu  mdfale  die  uutga^îam  eoaieMi  émmm  les  rémîimÊ 
ée  SUMMfart,  par  M.  H.  «ÏRIJIVEBER»  (1). 

Les  résidas  de  l'exploitation  de  Slassfurt  renferment  46  p.  Vo  d*ane 
substance  qui  a  commencé,  depuis  ces  dernières  années^  à  jouer  uo 
certain  rôle  dans  rindustrie,  le  sulfate  de  magnésium.  Il  y  a  cinq  ans 
encore,  ce  corps  était  rejeté,  avec  les  autres  déchets,  hors  des  fabriques 
de  chlorure  de  potassium. 

Lorsque  MM.  Forster  et  Grûneberg  commencèrent  à  fabriquer  à 
Stassfurt  du  sulfate  de  pota'ssium  (2),  ils  durent  se  préoccuper  fout 
d'abord  des  moyens  de  préparer  à  l'état  de  pureté  le  sulfate  de  ma- 
gnésium et  de  le  séparer  de  tous  les  sels  étrangers  auxquels  il  se 
trouve  mélangé.  Le  procédé  décrit  par  l'auteur  repose  sur  la  propriété 
que  présente  la  kiesérite  (MgSO^  +  H<0,  forme  sous  laquelle  se  trouve 
le  sulfate  de  magnésium)  d'être  trôs-difBcilement  soluble  dans  l'eau 
froide^  et  d'être  transformée  en  une  farine  grenue  pai  l'action  du  sel 
marin  qui  raccompagne. 

Les  résidus  renfermant  la  kiesérite  sont  traités  par  l'eau  dans  des 
cuves  à  macération,  garnies  de  tamis  fins  par  lesquels  la  kiesérite 
(presque  insoluble  dans  l'eau  froide  ainsi  que  dans  l'eau  chargée  de 
sel  marin,  de  chlorure  de  calcium,  de  potassium,  etc.)  peut  passer 
pour  se  déposer  ensuite  sur  le  fond  de  la  cuve.  Au  bout  d'un  certain 
temps,elle  s'y  durcit  et  s'y  prend  en  une  masse  qu'il  est  facile  de  débar- 
rasser ensuite  des  eaux  mères  salines  (une  partie  de  cette  kiesérite  se 
transforme  en  sulfate  cristallisé  à  7  molécules  d'eau,  MgSO^,7H>9).  Le 
sulfate  ainsi  obtenu  est  assez  pur  et  ne  renferme  plus  qu'environ 
3  p*  %  de  sel  marin. 

Sur  le  tamis  restent  naturellement  les  gros  morceaux  de  sel  et  les 
autres  impuretés  qui  accompagnent  ces  résidus. 

Le  sulfate  de  magnésium,  préparé  comme  il  vient  d'être  dit,  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  masse  saline  dure  qui  peut  servir  soit  à  la  pré- 
paration du  sulfate  de  potassium  (3),  soit  à  la  fabrication  du  sulfate 
de  magnésium  cristallisé  :  il  suffit,  pour  cette  dernière  fabrication,  de 

(1)  Dingler's  Polyt,  Journ*,  t.  glzxiix,  p.  238. 

(2)  Voyez  pour  Tindastrie  de  Stassfurt  les  divers  mémoires  de  M.  Jouîin,  pré- 
sentés à  la  Société  chimique  en  1865  et  1866,  spécialement  le  mémoire  inséré 
dans  le  tome  iv,  1865,  p.  329. 

(3)  L'aatear  ne  parle  pas  de  la  préparation  du  sulfate  de  sodiam  qafon  fa- 
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reprendre  la  masse  saline  par  de  Téau  bouillante  et  de  faire  cristal- 
liser la  solution. 

Divers  autres  emplois  ont  été  proposés  pour  le  sulfate  de  magné- 
sium* L'Angleterre  en  consomme  de  notables  quantités  pour  Tapprêt 
des  tissus  de  coton  :  on  l'emploie  dans  le  procédé  d'extraction  du 
sucre  imaginé  par  M.  Morgenstern,  dans  le  système  de  blanchiment 
de  M.  Tessié  du  Motay,  dans  l'agriculture,  enfin  dans  certaines  piles 
électriques  à  courant  constant  Ch.  L. 

Huv  une  impurelé  do  aitrale  de  potaMiinm, 
par  m.  BOETTQER  (1]. 

D'après  les  observations  de  l'auteur,  presque  tous  les  salpêtres  du 
commerce^  môme  le  salpêtre  rafBné,  renferment  une  quantité  plus  ou 
moins  forte  de  nitrite  de  potassium. 

La  présence  de  ce  sel  s'explique  par  ce  fait  que  la  plus  grande  quan- 
tité du  salpêtre  du  commerce  est  produite  avec  le  salpêtre  du  Chili 
(nitrate  de  sodium),  qui  renferme,  comme  on  sait, 'des  quantités  no- 
tables de  nitrites.  Ch.  L. 

Sur  la  qoMtiaii  des  eimenUi,  par  M,  SCHVIiATSCnDEIVKO  ^2). 

MM.  Fuchs  et  Pettenkfoer  admettent  que  le  durcissement  du  ciment 
est  dû  à  la  formation  d'un  silicate  hydraté  d'alumine,  en  présence 
de  l'eau,  et  que  le  non-durcissement  d'un  ciment  trop  cuit  résulte  de 
la  formation  d'un  silicate  par  voie  sèche.  MM.  Frémy  et  Winckler,  au 
contraire,  admettent  que  pendant  la  cuisson  il  se  forme  en  réalité  une 
combinaison  et  que  celle-ci  durcit  par  l'action  de  Teau,  comme  le  fait 
le  plâtre.  Les  expériences  synthétiques  dé  l'auteur  ont  pour  but 
d'éclaircir  cette  question.  Il  a  répété  l'expérience  de  Fuchs  qui  consiste 
à  mélanger  en  présence  de  l'eau  100  parties  de  silice  pure,  obtenue 
par  le  silicate  de  soude,  et  50  parties  de  chaux;  ce  mélange  durcit. 
Une  autre  portion  du  même  mélange  fut  portée  au  rouge  vif;  dans  ce 
cas-là  encore,  il  y  eut  production  de  ciment.  11  y  a  eu  là  évidemment 
combinaison  chimique,  car  les  acides  en  séparent  de  la  silice  gélati- 
neuse. Le  durcissement,  dans  ce  cas,  n'est  donc  dû  qu'à  la  production 
d'un  hydrate.  Dans  une  troisième  expérience  on  chaufifa  le  mélange 
jusqu'à  fusion,  et  le  produit  pulvérisé  ne  fit  pas  masse  avec  l'eau. 

briqae,  comnoe  oo  sait,  à  Stassfart,  par  Taction  du  sel  marin  sur  le  sulfate  de 
magnésium  (voir  le  mémoire  de  M.  Joulin}.  Ch.  L. 

(1)  Boettger's  Poiyt.  Notizblatt^  1868,  n«  17. 

(2)  Zeiischrift  fur  Chimie^  Dov?.  afr.,  Ut,  p.  U. 
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n  sDit  dé  là  406  le  dtircîBBMneiit  du  ciment  réeullr  d»"  Jm  fbMMtai 
d*uQ  silicate,  par  voie  humide  ou  par  voie  sèche;  que  Ifr  fci'WiMiH  èa 
Bilicate  par  toie  sèche  n'empêche  pas  le  dorcisseinent;  «ntln,  fmrle 
non -durcissement  d'un  cûnenf  trop  enit,  dbit  lira  atteibsé  à  wm 
cause  physique. 


HMtirpMv  le«ehMidlèrc«àTape«reÉ  toi  gwdhrfem  dB»  g—  (t). 

Ce  mastic,  qai  l'emporte  de  beaucoup^  par  son  imperméabilité  et 
sa  solidité,  sur  le  mastic  au  minium  généralement  employé^  est  pré- 
paré par  le  mélange  intinw  de 

6  parties  de  graphite  finement  pulTén^ét 
3      —      de  chaux  éteinte, 

8      —     de  suirate  de  baryte, 

7  —.     de  vernis  à  Thulle  de  lio. 


pac  M.  PmU  ^nrElMKjiNPl'  W. 

On  commence  par  bien  nettoyer  les  objets  à  cuivrer  d&ns  une  solu- 
tion de  50  parties  d'acide  chlorbydrique  à  iS"  et  de  1  partie  de  nitrate 
de  cuivre;  puis,  au  moyen  dun  morceau  de  laine  ou  d*ïme  browe 
douce,  on  les  recouvre  d'un  mélange  fait  avec 

iO  parties  de  nitrate  de  cuivre, 

iO      —      de  chlorure  de  cuivre, 

80      —      d'acide  cbiorbydn.q.ue  4  1»^* 

Après  quelques  secondes^  on  lave  à  l'eau  pure,  puis  on  esBule  «rac 

an  linge  de  laine,  et  on  recommence  ces  opérations  jusque  ce  que  Hi 

couche  de  cuivre  ait  atteint  l'épaisseur  voulue.  On  arrive  ainsi  à  cni- 

vrer  très-solidement,  partiellement  ou  en  totalité,  des  objeCis  de  fonte 

polie  ou  de  fonte  brute.  Ce  procédé  se  distingue  de  beaucoup  d'avltes 

par  sa  simplicité  et  son  économie.  On  donne  aux  objets  cuivrés  l'appa- 

rence  du  bronze  antique  en  les  passant  dans  une  dissolution  formée 

avec 

4  parties  de  sel  ammoniac^ 
1      —      d'acide  oxalique^ 
i      —      d'acide  acétique, 
40      —      d'eau. 

On  prolonge  le  contact  jusqu'à  ce  qu'on  soit  arrivé  à  la  nuance  dé* 
sirée.  Cq«.  h* 

(1)  Dingler's  Poiyt,  Joum,^  t,  CLXXZix,  p.  182. 

(2)  Dingler's  Polyt,  Jounu,  U  cuxiif ,.  p»  laP» 
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17«il|MiifMr  êm  ¥^um  ée^  «liMaMt  ptr  M.  Ferd.  #EAm  (i). 

La  fabrication  du  violet  et  du  vert  d'aniline,  de  môme  que  celle  de 
l'acide  valérîanique,  donnent  d'abondants  résidqs  de  chrome.  L'auteur 
propose  de  tirer  parti  de  ces  résidus  en  les  calcinant  au  rouge  avec 
3  équivalents  de  charbon  ;  on  obtient  ainsi  de  l'acide  sulfureux  utili- 
sable directement,  du  sulfate  de  potassium  et  de  l'oxyde  de  chrome  ; 
on  sépare  ces  deux  derniers  produits  par  des  lavages  à  l'eau,  et  on 
oblienf  ainsi  un  oxyde  de  chrome  assez  pur,  et  qui  convient  parfaite- 
ment à  la,  fabrication  du  bichromate  de  potassium. 

Note,  Lorsqu'on  produisait  de  grandes  quantités  de  violet  au  chro- 
mftte  et  de  v^rt  à  Taidéhyde,  j'ai  eu  l'occasion  de  m'occuper  de  ce 
mémo  sujet;  je  caicraais  les  résidus  de  violet  sans  charbon,  la  matière 
organique  renfermée  dans  ces  résidus  me  paraissant  suffire;  mais  cette 
opération  est  en  somipe  peu  avantageuse,  les  prix  de  vente  de  l'oxyde 
de  chrome  couvrant  à  pçine  les  frais  de  dessiccation  et  de  calcinatioa. 
i^a;vai&  proposé  pour  les  résidus  de  la  préparation  de  l'aldjébyde,  qui 
sont  composés  d'alun  de  chrome  pur,  de  les  décomposer  par  un  alcali 
et  de  faiie  bouillir  l'hydrate  de  chrome  avec  un  lait  de  chaux;  on  pro- 
duit ainsi  du  chromate  de  calcium,  qu'il  est  facile  de  transformer  en- 
suite en  bicbromale. 

La  disparition  du  vert  à  l'aldéhyde,  ayant  arrêté  la  production  de 
l'alun  da  chrome,  ne  m'a  pas  permis  de  m'assurer  si,  industriellement, 
ces  résultats  seraient  pratiques.  Ch.  L. 

Métallargie  de  l'or,  par  M.  CRACE  CAIiTERT  (2). 

Le  procédé  de  M.  Calvert  permet,  non-seulement  de  supprimer  rem- 
ploi coûteux  du  mercure,  mais  encore  d'extraire  l'argent  et  le  cuivre  ; 
il  repose  sur  ce  fait  que  l'or  est  facilement  attaqué  par  le  chlore  à  Vétat 
naissant. 

Le  quartz  aurifère  parfaitement  pulvérisé  est  mélangé  avec  1  p.  ®/o 
de  peroxyde  de  manganèse,  puis  introduit  dans  des  cuves  fermées 
ayant  de  faux  fonds  sur  lesquels  reposent  des  branches  et  de  la  paille 
destiui^es  à  empêcher  le  quartz  de  remplir  les  trous  du  double  fond. 
On  verse  alors  l'acide  chlorhydrique;  après  une  digestion  de  12  heures, 
on  ajoute  assez  d'eau  pour  remplir  l'espace  compris  entre  les  deux 

(1)  Comptes  rendus^  séance  da  25  Janvier  1869. 

<2)  Monit,  scientif,  de  Quesneville,  1868|  p.  1052,  et  Revue  de  la  métallurgie 
et  des  minesy  par  M.  Cuyper. 
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fonds;  on  puise  le  liquide  et  on  le  fait  passer  plusieurs  fois  à  trifen 
la  masse;  puis  on  le  reçoit  dans  les  cuves  à  précipitation.  On  peut  reiih 
placer  Tacide  chlorbydrique  par  l'acide  suirurique  et  le  chlorure  de 
sodium,  (3  de  sel  pour  2  de  manganèse.) 

On  pri^cipite  le  cuivre  par  de  la  ferraille  et  l'or  par  du  sulfate  de 
fer.  Si  le  minerai  renferme  de  Targent,  on  met  un  excès  de  sel  (6  an 
lieu  de  3),  de  manière  à  maintenir  le  chlorure  d'argent  en  solution; 
puis  on  précipite  l'argent  par  des  lames  de  cuivre,  le  cuivre  par  du  feir, 
et  enfin  l'or  par  du  sulfate  de  fer.  Gh.  L. 

Fabrieaii«ii  die  r«irtremer,  par  M.  Henn.  CWlJIVEBEliG  (1). 

Le  magnifique  bloc  d'outremer  que  la  fabrique  de  Kalserslautem 
avait  envoyé  à  l'Exposition  de  i£67,  a  été  fabriqué  par  le  procédé 
suivant  :  le  kaolin,  le  soufre  et  la  soude,  dans  des  proportions  qae 
l'auteur  n'indique  pas,  sont  pulvérisées  aussi  fin  que  possible^  mélangés, 
pulvérisés  de  nouveau,  efenfin  sécbés^  lorsque  le  tout  est  à  l'état  de 
poudre  impalpable;  à  ce  moment,  on  porte  le  mélange  dans  des  fban 
à  moufles  ;  les  moufles  opt  environ  0'°,94  de  largeur,  1"*,88  de  longueur, 
O'^jTS  de  hauteur;  la  flamme  passe  d'abord  sous  la  moufle^  puis  la 
traverse.  On  maintient  la  température  au  rouge  pendant  environ  trois 
semaines.  Lorsque  la  nuance  voulue  est  atteinte,  on  défourne,  on  broie, 
on  mélange  le  produit  avec  de  l'albâtre  et  on  calcine^  de  manière  i 
obtenir  les  différents  tons  du  commerce.  Gh,  L. 

Sar  la  prodaelion  des  dépôts  de  fer  galTaniqae, 

par  M.  UMJSim  (2). 

Extrait  d'une  communication  faite  par  M.  Jacobi  à  la  Société  d'encouragement  (l)« 

Le  point  de  départ  des  expériences  de  l'auteur  a  été  l'aciérage  des 
plaques  gravées  en  cuivre,  qui  réussit  parfaitement  dans  un  bain  com- 
posé de  chlorure  de  fer  et  de  chlorure  d'ammonium,  auquel  il  est  bon 
d'ajouter  une  petite  quantité  de  glycérine. 

Tous  ceux  qui  se  sont  occupés  de  cet  aciérage  ont  pu  observer  qae, 
lorsqu'on  veut  douner  une  certaine  épaisseur  à  la  couche  brillante  de 
fer,  la  surface  se  gerce  et  le  dépôt  se  détache  du  catode  en  paillettes 
cassantes. 

L'auteur  a  donc  essayé  d'autres  produits  et  s'est  attaché  spécialement 

(1)  Zeitsckrift  d,  Vereines  deutsch.  Ingen,,  1868,  p.  471,  et  Dingler's  Poiyt» 
Joum,,  t.  CLXXXix,  p.  515. 

(9)  Bulletin  de  la  Soc.  d'encouragement^  1868,  p.  286. 


Ali. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  429 

au  sulfate  de  fer  et  d*ammoDium.  Il  opéra  sur  trois  bains  différents  : 
le  premier  consistait  en  une  solution  concentrée  du  sulfate  ammo- 
niaco-ferreux;  le  second  en  un  mélange  des  deux  solutions  concen- 
trées de  sulfate  de  fer  et  de  sulfate  d'ammonium^  molécule  pour  molé- 
cule; le  troisième,  enfin,  qui  donna  les  meilleurs  résultats,  fut  préparé 
en  précipitant  une  solution  de  sulfate  de  fer  par  le  carbonate  d'ammo- 
nium^ et  dissolvant  le  précipité  dans  Facide  sulfurique,  en  évitant  tout 
excès  d'acide. 

Comme  anode,  Tauteur  prenait  des  planches  de  tôle  de  fer,  offrant 
une  surface  presque  huit  fois  plus  grande  que  celle  du  catode  en 
enivre. 

Après  24  heures^  en  employant  pour  la  décomposition  un  élément 
de  Daniell^  il.  se  forme  hxxv  tous  les  catodes  un  dépôt  rugueux  et  plein 
de  gerçures,  qui,  à  la  moindre  tentative,  se  casse  en  mille  morceaux. 

Les  Résultats  n'ont  pas  été  meilleurs,  soit  en  prolongeant  l'action  au 
courant,  soit  en  prenant  des  piles  moins  fortes. 

M.  Klein,  observant  alors  que  ses  bains  étaient  beaucoup  plus  acides 
après  la  réaction  qu'avant,  en  conclut  que  la  quantité  de  fer  déposée 
au  catode  était  plus  grande  que  celle  dissoute  de  l'anode,  et  qu'il  fallait 
par  conséquent  donner  à  l'anode  une  plus  grande  solubilité.  Comme 
ce  résultat  ne  put  être  obtenu  en  augmentant  encore  sa  surface,  Tau- 
leur  conçut  l'idée  de  plonger  dans  le  bain  une  plaque  de  cuivre  et  de 
la  réunir  avec  l'anode  de  fer. 

Le  résultat  de  cette  combinaison  fut  des  plus  surprenants  :  non-seu- 
lement les  premiers  bains  devinrent  neutres  après  quelques  heures, 
mais  encore  les  dépôts  devinrent  beaucoup  plus  uniformes. 

Leur  couleur  est  d'un  gris  mat  ;  ils  adhèrent  parfaitement  au  catode 
^ans  se  boursoufler  et  sans  se  gercer  nulle  part.  Dans  les  premières 
24  heures^  leur  surface  reste  parfaitement  unie,  mais  il  commence 
alors  à  se  produire,  en  plusieurs  endroits,  de  petites  cavités  qui,  à  la 
yérité,  ne  pénètrent  que  bien  rarement  toute  l'épaisseur  du  dépôt.  Leur 
production  ne  peut  être  attribuée  qu'à  un  dégagement  trop  abondant 
de  gaz  à  la  surface  du  catode.  Et  en  effet,  en  diminuant  la  concentra- 
tion du  bain  ou  en  augmentant  la  résistance  des  parties  solides  du  cir- 
çuit^  on  évite  complètement  la  production  de  ces  cavités. 

La  formation  d'un  dépôt  régulier  de  fer  exige  une  netteté  parfaite 
de  la  surface  du  catode;  en  employant  la  gutta  plombagine»,  le  dépôt 
se  forme  très-lentement  et  n'a  pas  toujours  la  régularité  requise  ;  il 
vaut  mieux  donner  aux  moules  de  celte  espèce  une  très-légère  couche 
de  cuivre  galvanique,  et,  après  les  avoir  rincés  à  grande  eau,  les  trans^ 
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H  fte  dissout  dans  les  èkcides  sans  rësidu,  et  est  compléèemeBt  pur  : 
eepeitdaiit  H  nese  coii^rte  pas  coilime  dû  fer  doax«fdlDaire^  car  Une 
fois  aimante,  il  conserve  l'aimantation  à  un  degré  reniarqnable.  U 
jonit  aussi  d'une  propriété  antdogue  à  cfiUé  du  fer  traité  par  l'acide 
azotique  fumant,  il  est  passif. 

Les  applications  ausçoelleft  pourra  donner  ntfissaiDce  le  fer  gfl^va* 
nique  sont,  entre  autres,  la  substitution  des  dichéafOi.ler  aux  clichés 
6tt  cuiYre,  la  repradctétiea  ées  graiures  en  .tfdUe-dbuce^  des  planefaes 
de  billets  de  jjanque,  ée  timbre-postes  et  des  eartes  à  Jouer;  la  fabri* 
«dion  des  ièrs  de  relieurs  et  de  fleuristes^  des  peinions  pour  les 
matrices  d'orfèvres  et  de  graveurs;  romementation  de  la  serrurerie, 
des  armes  de  luxe  ;  la  reproduction  des  objets  d'art  de  la  renaissance, 
dans  le  métal  même  qui  fut  originairemant  emplofé  pour  leur  fabri- 
cation. 

Quàiit  àù  âêpOt  de  l'étain  cbhéi^ent  et  à  épaisseur,  on  coâtiliissait 
déjà  la  possibilité  de  déposer  l'étain  galvaniquetnént.  MM.  !Roseleur  et 
Bouclier  ont  depuis  longtemps  résolu  le  problème  de  Tétamagé  du  fèir 
et  du  cuivre  par  remploi  des  pyirophosphates.  M.  Hemond  en  1^54  et 
a,  Tosco  Pippe  en  1862,  ont  fait  connaître  des  procédés  pour  l'étamàgè 
dli  plomb  :  ces  derniei*s  procédés  n'ont  point  eu  de  succès,  &  cause  de 
laTacilîté  avec  laquelle  les  procédés  mécaniques  permettent  de  revêtit 
lé  plomb  â*une  coùcbe  extrômeioient  înince  à*étain,  dont  la  linlitb 

•  •  • 

minimum  est  de  2  p.  %  de  son  poids.  Ch.  L. 

ikeelberehes  sur  le  blakeMmeni  làta  tiauna,  par  IHl.  Jf.  llLlIltJÉ  (!}• 

S'il /faut  en  croire  les  faonmies  les  plus  compétents  sm  Tact  de  blan« 

*«hif9  la  belle  création  de  BerthoUâ  n'a  progressé  jusqu'ici  qu'au  point 

4e  ^ae  4e  la  manutention,  et  les  améliorations  qui  ont  été  réaUsées  ne 

f^viennent  en  «uenne  ilaçon  de  l'étude  dea  r^âactions  qui  sù  paaseat 

dawJA  blanchiment  (2). 

(1)  Bullet,  de  la  Soc.  industr»  de  Mulhouse^  1868,  p.  647  et  t)07. 

(2)  Cette  appréciation  de  Fauteur  a  soulevé  la  critique  de  M.  Schaéffer,  rftft^ 
ikvlmir  êft  Comité  Ht  thiolié  dé  U  Satiété  industHttlle  :  «  IFrat^à  reconnais* 
iiaxit,  ditriL  U  haute  importance  de  la  déiCouTorte  des  propriéiiB.deeoLQrAntes  du 
ciilôré  et  rapplication  de  ces  propriétés  au  biànchimeàt  'dés  fibl'ëà  lëttllës,  nololi 
ne  devons  point  oublier  le  mérite  des  recherches  et  des  travaux  qui  ont  été  faits 
deBnisune  trentaine  d'années»  et  nous  .pensons  oue  si  aujourd'hui  les  opérations 
jublàncliiinènt réposéhi aiuvdes piàki^peii  hleîi  mûhU,  !b%{)t gt^t^i  c^<â)eii»» 
bàfàUx.  » 


saffise  de  rappeler  les  diverses  hypothèses  journeU 
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BerthoUet  admettait  que  le  fil  de  lin  renferme^  outre  les  matièrai 
colorantes  qui  peuvent  lui  être  enleyées  par  les  lessives,  d'autres  mi- 
tières  qui  pour  être  rendues  solubles  exigent  une  oxydation  préa- 
lable ;  trois  opérations  distinctes  sont  donc  nécessaires  pour  le  blan- 
chiment du  lin  : 

lo  Passage  en  alcali  pour  débarrasser  les  fibres  des  parties  colorantes 
jaunes  solubles  dans  les  lessives; 

2"*  Passage  en  cblore,  destiné  à  oxyder  les  matières  colorantes  insolu- 
bles dans  les  alcalis  et  à  les  rendre  solubles  dans  ces  agents. 

Z^  Passage  en  acide,  pour  éliminer  les  alcalis  ou  les  éléments  chlorés 
dont  le  fil  peut  encore  être  imprégné. 

Traitement  du  fil  de  Un  par  les  aicalis. 

Le  filament  de  lin  se  présente  sous  la  forme  de  tubes  vasculaires  à  in- 
terstices articulés^  cloisonnés,  cylindriques^  ouverts  à  leurs  extrémités: 
ces  tubes  sont  réunis  par  une  matière  gommeuse  que  le  rouissage  est 
chargé  de  faire  dissoudre.  Cette  matière,  uniformément  répandue 
avant  le  rouissage,  disparait  après  cette  opération  et  fait  place  à  un 
certain  nombre  d'écaillés  brillantes,  d'apparence  résineuse,  dissémi- 
nées inégalement  dans  la  masse  et  en  quelque  sorte  accrochées  par 
leurs  aspérités  aux  fibrilles.  Ces  écailles  sont  solubles  dans  les  alcalis 
avec  une  couleur  brune. 

La  nature  de  cette  substance  est  jusqu'ici  restée  inconnue  :  on  la 
désignait  sous  le  nom  de  matière  colorante  jaune  (BerthoUet)^  résine 
(Kirwan),  gomme  résine  (Rouget  de  Lisle). 

Un  premier  traitement  à  l'alcool  et  à  Téther  enlève  au  fil  (i)  envi- 
ron 4,7  p.  %  ^^  s^^  poids,  d'un  mélange  de  diverses  matières  grasses  et 
d'une  essence  odorante  de  couleur  verdâtre.  C'est  à  cette  essence  qu'est 
due  l'odeur  particulière  des  lessives  des  blanchisseurs  :  la  matière 
grasse  se  saponifie  dans  les  alcalis  caustiques,  c'est  ce  qui  explique  la 
tendance  à  mousser  que  possèdent  certaines  lessives  après  avoir  agi 
sur  le  fil. 

Après  l'épuisement  par  l'alcool^  le  fil  a  été  bouilli  avec  de  la  soude 
caustique  faible,  jusqu'à  constance  de  perte  de  poids.  Cette  perte  s'est 

ration,  sur  Taction  du  savon  de  résine,  etc.,  etc.  Sanf  nul  doute,  l'art  du  blan- 
chiseeur  a  fait  de  très-grands  progrès  ;  mais  il  nous  parait  difficile  de  ne  pas 
reconnaître  que  la  théorie  du  blanchiment  était  singulièrement  restée  en  arrière. 

Gh.  L. 

(1)  Les  recherches  de  M.  Kolb  ont  été  faites  sur  du  fil  de  lin  de  Russie  irès- 
réfiractaire  au  blanchiment. 
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trouTée  égale  à  22,1  p.  %  :  la  solution  est  d'ane  coulenr  brune 
intense;  elle  est  partiellement  précipitée  par  Tacide  chlorhydrique; 
la  chaux,  la  baryte  ne  la  précipitent  pas. 

Le  fil  ne  cède  rien  à  l'eau  froide,  mais  Tean  bouîlUnte,  surtout  sous 
pression,  lui  enlève  18  p.  %de  son  poids  :  la  solution  ainsi  obtenue  est 
légèrement  acide,  elle  décompose  les  carbonates  et  les  sulfures  à  Té- 
bullition  et  dissout  la  cbaux;  les  solutions  qu'on  obtient  ainsi  sont  peu 
colorées^  mais  elles  Jaunissent  immédiatement  au  contact  des  alcalis. 

L'analyse  élémentaire  du  produit  précipité  par  Tacide  chlorhydrique 
(débarrassé  d'albumine  par  une  nouYelle  dissolution  et  une  précipi- 
tation fractionnée)  a  donné  les  chiffres  suirants  : 

Hydrogène  5,0 

Carbone  42^8 

Oxygène  (par  différence)         52,^ 

100,0 

La  composition  de  cette  substance,  Jointe  aux  divers  caractères 
signalés  plus  haut,  a  amené  Fauteur  à  la  comparer  ^  l'acide  pectique. 
Les  propriétés  de  cet  acide  sont  précisément  celles  de  la  matière 
extraite  par  M.  Kolb  :  comme  elle  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  froide, 
se  dissout  dans  les  alcalis;  il  est  transformé  par  l'ébullition  en  un  acide 
iomérique  très-soluble,  Tacide  métapcctique  :  cet  te  modification  a  lieu 
môme  à  froid  avec  les  alcalis,  et  elle  est  toujours  annoncée  par  la  cou- 
leur  brune  que  prend  la  liqueur,  etc.,  etc. 

Il  est  donc  hors  de  doute  que  la  substance  extraite  et  analysée  par 
M.  Kolb  est  de  l'acide  pectique.  Le  lin  roui  renferme  cet  acide  lui* 
môme,  et  non  pas  de  la  pectose  (qui  sous  l'influence  des  alcalis  se 
transforme  en  acide  pectique),  comme  on  aurait  pu  le  supposer;  mais 
le  lin  non  roui  renferme  de  la  pectose. 

Le  rouissage  parait  donc  avoir  pour  but  de  déterminer  le  fermeu* 
tation  pectique,  et  de  transformer  la  pectose  en  pectine  qui  se  dissout 
et  en  acide  pectique  insoluble  qui  reste  fixé  mécaniquement  aux 
fibrilles. 

L'auteur,  après  avoir  constaté  ces  faits  intéressants,  a  étudié  les  divers 
modes  de  lessivage.  La  chaux  peut-elle  ôtre  employée  avec  avantage? 
La  soude  caustique  donne-t-elle  des  résultats  plus  avantageux  que  les 
cristaux  de  soude  (si  l'on  opérait  à  froid,  l'emploi  de  ceux-ci  serait 
désavantageux,  puisque  Tacide  pectique  les  décompose  diffiâiement; 
mais  comme  l'ébullition  transforme  l'acide  pectique  en  acide  métapeo^ 
tique,  les  carbonates  pourront  ôtre  facilement  dôomiposés)!  Par  quel 
procédé  obtient-on  le  minimum  d'affaiblissement  de  la  fibrel 

MODV.  SÉR.,  T.  XI»  1869.  —  soc.  CBIM.  29 
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Les  expériences  de  l'auteur  ont  établi  les  faits  suif ants  : 

Le  carbonate  de  sodium  agit  aussi  favorablement  que  la  sonde  caus- 
tique. 

L'affaiblissement  de  la  fibre  est  indépendant  de  la  proportion  du 
carbonate,  même  en  très-forte  dose. 

Les  fils  traités  par  la  soude  caustique  s'affaiblissent  plus  facilement 
que  ceux  traités  au  carbonate. 

L'emploi  de  la  chaux,  même  à  froid,  donne  au  fil  une  perte  de  résis- 
tance considérable. 

La  plus  grande  cause  d'affaiblissement  des  fils  est  la  durée  exa- 
gérée de  la  digestion,  particulièrement  dans  la  soude  causlique  :  cette 
durée  peut  être  portée  à  huit  heures  d'ébullition,  sans  danger. 

La  concentration  des  liqueurs  favorise  la  perte  de  poids  dans  les 
deux  cas^  et  diminue  notablement  la  résistance  lorsqu'on  empbie  la 
soude  caustique. 

Enfin^  l'affaiblissement  du  fil  n'est  pas  proportionnel  à  sa  perte 
de  poids. 

Ces  résultats  sont  exposés  dans  divers  tableaux  auxquels  nous  renver- 
rons le  lecteur. 

Action  du  chlore  et  des  chlorures  décolorants  sur  le  fil  de  Un, 

Nature  de  la  matière  colorante  du  lin,  —  Lorsque,  par  une  série  de  trai- 
tements alcalins,  on  arrive  au  moment  où  le  fil  de  lin  ne  perd  plus  de 
son  poids,  on  remarque  que  toute  teinte  fauve  a  disparu;  mais  la  fibre 
ne  possède  pas  encore  la  blancheur  de  la  cellulose  pure,  elle  est  tein- 
tée en  gris  plus  ou  moins  pftle  :  cette  coloration,  due,  paralt-il,  au 
rouissage,  varie  suivant  le  mode  de  rouir  qu'on  a  adopté.  Le  lin,  ana- 
lysé à  cet  état,  a  donné  les  chiffres  de  la  cellulose  pure^  ce  qui  permet 
de  supposer  que  la  matière  grise  ne  représente  qu'une  fraction 
minime  de  la  fibre  ou  qu'elle  possède  uno  composition  rapprochée  de 
celle  de  la  cellulose. 

Pour  isoler  cette  substance,  l'auteur,  après  avoir  enlevé  les  substances 
minérales  du  fil  par  un  traitement  chlorbydrique,  l'a  dissous  dans  la 
liqueur  ammoniaco-cuprique  qui  laisse  à  l'état  insoluble  une  quantité 
extrêmement  faible  d'une  substance  floconneuse  et  très-ténue.  La  cel- 
lulose, précipitée  de  la  solution  cuprique,  avant  la  séparation  de  cette 
substance,  est  grise:  elle  est,  au  contraire,  d'une  blancheur  parfaite 
lorsque  par  une  filtratîon  sur  l'amiante  cette  substance  a  été  enlevée  ; 
c'est  donc  à  elle  qu'est  due  la  coloration  de  la  fibre. 

Cette  substance  est  décolorée  par  l'eau  de  chlore  et  les  hypochlorites; 
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mais  elle  y  est  iasoluble,  ainsi  que  'dans  les  acidesi  les  alcalis,  l'alcooli 
réther,  etc.  :  elle  est  insolobie  dans  les  alcalis^  après  sa  décoloration 
par  le  chlore. 

Il  résuite  de  ces  expériences  que,  dans  le  lin  brut,  il  existe  &  côté  de 
la  cellulose  deux  matières  bien  distinctes  ;  Tune  abondante,  de  nature 
pectique,  dont  on  peut  débarrasser  le  fil  par  des  traitements  alcalins; 
l'autre,  en  petite  proportion^  de  couleur  grisâtre,  insoluble  dans  la 
plupart  des  réactifs,  qu'on  ne  peut  donc  enlever  à  la  fibre,  mais  qu'on 
masque,  en  la  décolorant  par  les  agents  oxydants. 

Rôle  des  agents  chlorurants  dans  le  blanchiment  —  Il  parait  certain  que 
les  agents  chlorurants  agissent  exclusivement  comme  oxydants;  on 
peut  en  effet  les  remplacer  par  des  corps  qui  ne  renferment  pas  de 
chlore  (les  bichromates,  les  permanganates,  l'eau  oxygénée,  etc.); 
mais  la  question  de  savoir  si  ces  agents  chlorurants  fonctionnent  en 
enlevant  de  l'hydrogène  ou  bien  en  fixant  de  l'oxygène  n'a  jamais  été 
élucidée  et  la  proportion  minime  de  matière  colorante  qui  existe  dans 
le  lin  rend  ce  problème  assez  délicat,  puisque  les  différences  de  poids 
qu'on  pourra  constater  seront  forcément  très-faibles.  L'auteur  a  résolu 
la  difficulté  en  observant,  non  plus  l'action  des  liqueurs  décolorantes, 
mais  bien  celle  des  gaz  (le  chlore  et  l'acide  hypochloreux).  En  soumet* 
tant  du  fil  épuisé  par  les  alcalis  et  parraitement  sec  à  un  courant  de 
chlore  sec,  on  n'observe  aucun  phénomène  de  décoloration,  môme  en 
opérant  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  (i);  ce  n'est  donc  pas  en 
enlevant  de  l'hydrogène  que  le  chlore  blanchit. 

L'acide  hypochloreux  sec,  dans  les  mômes  conditions,  blanchit  instan- 
tanément; il  est  décomposé  par  le  fil  en  chlore  qui  se  dégage,  et  en 
oxygène  qui  est  fixé. 

L'ozone  agit  de  môme,  quoiqu'avec  une  extrême  lenteur;  l'auteur 
a  constaté  dans  ce  cas  une  augmentation  de  poids  de  33/10,000; 
cette  augmentation  est  bien  due  à  l'absorption  de  l'oxygène  par 
la  matière  colorante  :  car  de  la  cellulose  pure  n'a  subi  aucune 
augmentation  de  poids,  dans  les  mêmes  circonstances.  (L'oxygène 
ordinaire,  sec  ou  humide,  n'exerce  sur  le  fil  aucune  action  blanchis- 
lanle.) 

Il  parait  donc  établi  que  c'est  par  la  fixation  de  l'oxygène  sur  la 
matière  colorante  du  lin  que  celle-ci  est  blanchie. 

(1)  Davy  avait  déjà  établi  que  le  chlore  sec  n*agit  pas  sur  la  matière  colorante 
du  tu  :  le  docteur  Wilsou,  depuis,  avait  confirmé  ses  expériences,  mais  il  ad- 
mettait que  le  chlore  décolore  rapidement  les  tissas,  sous  l'influence  de  la  lu- 
mière solaire.  Ch.  L. 
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Le  chlore»  Facide  hypochloreux,  l'acide  chlorfaydrique,  détmtem 
trèf-promptemeni  toate  cohésion  dans  le  fil;  de  la  cellulose  pnn^ 
absolument  sèche,  soumise  pendant  quelques  heures  àractioa  d'un 
courant  de  chlore  sec,  denent  assez  friable  pour  qu'on  puisbe  la  broyer 
au  mortier  et  la  réduire  en  poudre  fine.  Il  est  donc  important  da 
déterminer  les  circonstances  dans  lesquelles  la  décoloration  a  liea 
sans  attaque  sérieuse  de  la  cellulose  (1). 

Avec  Veau  de  More,  on  ne  peut  impunément  se  servir  que  de  solu- 
tions titrant  au  plus  5  degrés  chlorométrîques  :  mais  le  blanchiment 
n'est  pas  parfait.  Les  solutions  à  10*  blanchissent  mieux,  maïs  le  con- 
tact ne  devra  pas  être  de  longue  durée.  Les  solutions  &  50  et  100  degrés 
attaquent  rapidement  le  fil»  qui  perd  8  p.  %  de  son  poids  après 
cinq  heures  de  contact. 

En  général  la  blancheur  augmente  avec  la  concentration  dn  bahi 
et  surtout  avec  la  durée  de  la  digestion,  ce  qui  s'explique  par  la  len- 
teur avec  laquelle  l'eau  de  chlore  se  décompose. 

Avec  Vadde  hypochloreux^  la  décoloration  est^  &  titre  égal,  beaucoup 
plus  rapide  et  plus  complète  qu'avec  Teau  de  chlore  ;  la  résistance  du 
fil  ne  diminue  que  dans  les  liquides  à  50  et  iOO  degrés,  et  seulement 
après  quelques  heures  de  contact. 

Avec  Veau  oxygénée,  très-concentrée,  le  fil  est  blanchi  après  cinq 
heures,  mais  il  perd  toute  résistance.  Avec  de  l'eau  oxygénée  ramenée 
aux  titres  chlorométrîques  de  50  et  100*,  le  fil  se  blanchit  parfaitement, 
sans  que  sa  résistance  diminue  sensiblement. 

Le  chlore  actif  cause  donc  sur  la  fibre  une  action  destructive  bien 
plus  considérable  qu'une  quantité  équivalente  d*oxygène  actif;  aussi  le 
fil  se  trouvant  dans  l'eau  chlorée  en  présence  de  deux  fois  plus  de 
chlore  actif  que  dans  l'acide  hypochloreux,  y  est  beaucoup  plus  altéré 
tout  en  étant  moins  bien  blanchi. 

Avec  le  chlorure  de  chaux,  lorèqu'on  opère  à  l'abri  de  l'air,  on  peut 
se  servir  de  liqueurs  môme  très-concentrées,  sans  danger  sérieux  pour 
la  fibre;  l'auteur  a  faitToir  dans  un  précédent  mémoire  (2)  que,  dans 
ces  conditions,  le  chlorure  de  chaux  cède  tout  son  oxygène  à  la  matière 
colorante  du  fil  et  se  transforme  en  chlorure  de  calcium;  il  n'y  a  donc 

(1)  Les  observations  saÎTantes  ont  été  fiites  sur  da  fil  complètement  débarrassé 
de  substances  pectiques  :  lorsque  le  fil  n*en  est  pas  compléitroent  débarrassé,  on 
ne  peut  obtenir  des  b!aocs  parfaits,  parce  que  la  cellulose  c>t  attaquée  bien  araot 
qu'elles  ne  soient  complètement  détruites  ;  on  y  arrire  cependant  si  Ton  fait 
aolfre  le  traitement  an  cDlore  de  nonveaux  les»iTa|E«s  alcalins  qui  dissoudront  les 
dérivés  pectiques.  C'ost  ainsi,  on  m  le  rappelle,  qu'opérait  fiertiioUet. 

(3)  Bulletin  de  U  Soeiéié  chimique,  t.  ix,  p.  89,  ISSS. 
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dans  cette  réaction  aucune  trace  de  chlore  actif  en  Jeu  qui  puisse 
fiUérer  la  fibre,  et  Ton  ne  perdra  en  solidité  que  ce  qu'enlève  l'oxy- 
gène actif  :  ce  n'est  guère  qu'avec  des  liqueurs  titrant  200*  que  l'alté» 
ration  se  manifeste  après  une  demi-heure;  avec  une  liqueur  titrant 
2000^,  le  fil  est  réduit  en  charpie. 

Avec  le  chlorure  de  sotdej  on  constate  les  mêmes  phénomènes. 

Si|^au  lieu  de  liqueurs  neutres,  on  emploie  des  liqueurs  alcalinee,  on 
ne  remarque  aucune  modification  due  à  cet  excès  d'alcali.  Il  en  résulte 
qu'on  peut  impunément  plonger  dans  du  chlorure  de  chaux  du  fil 
imprégné  d'alcali;  la  perte  de  solidité  qu'on  constate  fréquemment 
sur  des  fils  ainsi  traités  provient  donc  d'une  tout  autre  cause,  que 
Voici  :  les  fils  restent  généralement  imprégnés  d'alcalis  pendant  un 
temps  assez  long,  sufSsant  pour  que  ces  alcalis  se  carbonateut;  au 
moment  où  le  carbonate  de  sodium  cristallise,  il  déchire  la  fibre. 
Le  sulfate  de  sodium  donne  les  mêmes  résultats,  ce  qui  prouve  que 
l'alcalinité  n'y  est  pour  rien. 

Au  contact  des  acides,  les  chlorures  agissent  bien  diCTéremment  : 
l'acide  carbonique  produit  de  l'acide  hypochloreux,  l'acide  chlorhy- 
drique  du  chlore  ;  on  se  retrouve  dès  lors  dans  les  conditions  que  nous 
avons  déjà  examinées. 

Ces  conditions  ont  été  jusqu'ici  les  seules  réalisées  industriellement  : 
l'action  blanchissante  du  chlorure  de  chaux  seul  avait  été  méconnue, 
et  l'on  considérait  la  présence  d'un  acide,  soit  Tacide  chlorhydrique, 
soit  l'acide  carbonique  de  l'air,  comme  absolument  indispensable.  On 
opère  donc  dans  les  conditions  les  plus  défavorables  pour  la  solidité  de 
la  fibre. 

On  a  souvent  dit  que  les  chlorures  de  chaux  renfermant  du  chlorate 
altéraient  les  fils.  Ce  fait  est  inexact;  le  fil  plongé  dans  du  chlorate  de 
calcium  n'est  pas  altéré  après  vingt-quatre  heures;  passé  ensuite  dans 
de  l'acide  sulfurique  destiné  à  mettre  l'acide  chlorique  en  liberté,  il 
n'a  pas  subi  d'altération  plus  énergique  que  s'il  avait  été  uniquement 
passé  en  acide  (1). 

(1)  Cette  opinion  relative  au  chlorate  dTe  calciom  a  été  émise  par  Peraoz  qui 
dît  (t.  Il,  p.  61,  Traité  de  l*impression  des  tissus)  ;  «  Des  parcelles  de  chlorate 
basique  ou  d*un  composé  non  encore  étudié  et  qui  se  rencontrent  accidentelle- 
ment dans  le  chlorure  de  chaux  du  commerce,  se  séparent  dans  les  mailles  du 
tissu,  et  dès  qu'on  fait  passer  en  pièces  dans  un  bain  acide  pour  rendre  le  chlo^ 
rure  de  chaux  actif,  ces  parcelles  insolubles  se  décomposant,  font,  par  Tacide 
chloreux  ou  par  l'oxyde  chlorique  qui  se  dégage,  autant  de  trous  dans  la  fibre.  » 

M.  Kolb  s'est  servi  d'acide  sulfurique  pour  décomposer  son  chlorate;  s'il  avait 
employé  de  l'acide  chlorhydrique,  il  est  possible  que  les  résultats  eussent  été 
différents;  il  se' serait,  sans  doute,  formé  du  chlore  çui  aurait  évidemment  agi 
sur  la  fibre  :  c'est  probablement  ainsi  qu'il  faut  expliquer  l'action  fâcheuse  des 
chlorates.  Ch.  L« 
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Des  antîchlorei.  —  On  se  sert  fréquemment  dans  les  blanchisseries  de 
substances  destinées  à  détruire  le  chlore  ou  Tacide  hypochloreux  qd 
pourraient  après  le  lavage  rester  dans  les  tissus  et  les  altérer. 

L'auteur  préconise  comme  antichlore  l'emploi  de  rammoniaquoi 
qui  détermine  la  formation  immédiate  d'azote  et  de  sel  ammoniac, 
composés  tout  à  fait  inoffensifs,  en  même  temps  qa*elle  neutralise 
les  dernières  traces  d'acide  qui  pourraient  se  trouver  dans  le  tissu* 

L'ammoniaque  peut  encore  être  utilisée  pour  constater  le  degré  pins 
ou  moins  parfait  du  blanchiment  d'un  tissu  :  un  fil  rigoureusement 
débarrassé  des  matières  pectiques  peut  être  impunément  plongé  dans 
l'ammoniaque;  mais  si  l'épuisement  par  les  alcalis  n'a  pas  en  lieu, 
l'immersion  dans  une  eau  très-faiblement  ammoniacale  amènera  une 
coloration  jaune.  Comme  cette  môme  coloration  apparaîtrait  avec  le 
temps  seul,  ce  réactif  peut  être  très-utile. 

Importance  du  degré  chlproméirique,  —  Les  blanchisseurs  ont  souvent 
l'babitude  de  s'en  rapporter  au  degré  aréométriqne  de  leurs  solutions 
de  chlorure  de  chaux.  Cette  habitude  peut  amener  de  graves  accidents: 
en  effet,  nous  avons  vu  que  le  fil,  inaltéré  dans  du  chlorure  à  100^ 
peut  être  profondément  altéré  par  du  chlorure  à  200*;  or  cette  diffé- 
rence ne  se  traduit  à  l'aréomètre  que  par  0,8  degrés^  ce  qui  est  souvent 
inappréciable  à  la  lecture.  Ces  conséquences  sont  rendues  manifestes 
par  l'inspection  du  tableau  suivant  : 


Degré 
aréométriqne. 
Tempéra- 
ture =  150. 

Titre 

ehloromé- 

trique. 

Degré 
aréométriqne. 
Tempéra- 
tures 150* 

Titre 

ehloromé- 

triqne. 

1.0 
1.3 
1.5 
1.8 
2.0 
2.2 

75» 
100 
130 
150 
180 
210 

2.4 
2.7 
3.0 
3.5 

ft.o 

4.8 

235» 

265 

320 

300 

680 

665 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  les  considérations  suivantes  : 
«On  parait  considérer  le  chlorure  de  chaux  uniquement  comme  un 
moyen  facile  de  rendre  le  chlore  transportable,  et  c'est  au  chlore 
dégagé  qu'on  s'en  rapporte  pour  décomposer  l'eau  et  créer  ainsi  une 
oxydation.  Je  vois  au  contraire  dans  le  chlorure  de  chaux  une  source 
multiple  dont  on  peut  à  volonté  tirer  du  chlore,  de  l'acide  hypochlo- 
reux ou  de  l'ozone  :  chacun  de  ces  corps  agit  différemment  dans  le 
blanchiment.  »  Ce.  L. 
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IVoliee  imr  le  ManeliiiiikeiK  àern  ilmtam  de  eetOB, 
par  M.  Ant.  liPIBK  (1). 

L*aateur  indique  la  marche  générale  du  blanchiment  moderne; 
nous  n'avons  rien  trouvé  dans  sa  note  qui  n'ait  été  déjà  publié  ailleurs. 
Le  même  sujet  a  été  récemment  traité  dans  le  Dictionnaire  de  chimie 
pure  et  appliquée.  Ce.  L. 

linr  ^nel^es  ▼ariétés  d'amidon,  par  H.  flTIESlVEB  (2}. 

M.  Wiesner  étudie  et  décrit  un  grand  nombre  de  nouvelles  sortes 
d*amidon;  ce  travail  sort  de  notre  cadre. 

Nous  ne  mentionnerons  ici  que  lô  fait  suivant:  les  fécules  de  pom- 
mes de  terre,  de  maïs  et  de  grains,  ne  se  comportent  pas  de  la  môme 
manière  à  Tapprôt;  la  fécule  de  maïs,  toutes  conditions  égales,  donne 
plus  d'apprêt  que  l'amidon,  et  l'amidon  plus  que  la  fécule  de  pommes 
de  terre  ;  l'apprêt  préparé  avec  la  fécule  de  pommes  de  terre  ou  de  maïs 
est  beaucoup  plus  régulier  que  celui  qu'on  prépare  avec  l'amidon; 

Moyen  de  eonoiater  1»  préseiiee  de  1»  laine  dans  leo  filo  ei  les 

tiMua  de  «oie,  par  SI.  H^'AGIVEB  (3). 

L'auteur  dis50ut  un  décigramme  de  la  fibre  A  analvser  en  la  faisant 
bouillir  dans  10  à  15  centimètres  cubes  d'une  lessive  dépotasse,  étend 
à  i 00  centimètres  cubes,  puis  essaye  cette  dissolution  avec  le  nitro- 
prussîate  de  potassium.  La  présence  de  la  plus  petite  quantité  de  laine 
est  décelée  par  la  coloration  violette  de  la  liqueur. 

On  sait  que  le  plombite  de  sodium  est  fréquemment  employé  pour 
le  même  objet;  mais  le  procédé  de  M.  Wagner  parait  plus  sensible  et 
s'applique  aussi  bien  aux  tissus  teints  qu'aux  tissus  blancs.      Ch.  Dt 

€^n«erralion  deo  l»oi«,  par  H.  liigiomond  BEEB  (4}» 

L'auteur  propose  le  procédé  suivant,  qui,  d'après  lui,  est  plus  écono- 
mique que  les  procédés  ordinaires  (sulfates  de  zinc,  de  fer,  de  cuivA 
ou  goudron  de  houille),  et  qui,  tout  en  conservant  aux  fibres  du  bois 
toute  leur  résistance,  les  préserve  bien  plus  longtemps  de  toute  altéra* 

(1)  DinglcVs  Polyt,  Joum,,  t.  cxc,  p.  60. 

(2)  DiDgler*s  Polytechn,  Journal,  t.  cxc,  p.  154* 

(3)  Monit  scientif,  de  Questteville,  1860,  p.  252. 

(4)  Diogler's  Poiyt,  Journ.,  t.  clxxxix,  p.  184. 
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tion  :  on  prépare,  dans  on  léserroir  en  bois  on  en  fer,  une  solation 
salarée  de  borax,  en  quantité  suffisante  pour  immerger  le  bois  qu'il 
s*agît  de  préserrer;  puis  on  en  élëre  la  température  successivement 
jusqu'à  réboUition,  et  on  continue  à  chauffer  de  2  à  12  heuresi 
selon  la  nature,  la  porosité  et  les  dimensions  des  pièces  de  bois.  On 
leur  fait  subir  ensuite  une  seconde  opération  analogue,  mais  ayec  une 
solution  moins  concentrée  et  pendant  la  moitié  du  temps  qui  a  servi 
à  la  première;  après  cela,  on  retire  le  bois,  et,  aussitôt  qu'il  est  dessé- 
cbé,  il  est  susceptible  d*étre  employé,  à  la  condition  toutefois  que  sa 
couleur  et  sa  dureté  ne  soient  pas  un  obstacle  &  cet  emploi;  dans  le 
cas  coQlraire,  ou  lui  fait  subir  un  ou  plnsieura  passages  dans  de  i'eao 
bouillante. 

Il  est  aTantageux,  pour  des  bois  très-durs,  de  commencer,  comme 
dans  les  procédés  ordinaires,  par  les  dessécher,  et  de  les  introduire 
chauds  dans  la  solution  de  borax;  l'absorption  de  la  solution  saline  est 
ainsi  considérablement  activée. 

Lorsque  le  bois  doit  être  tout  à  fait  imperméable  à  Teau,  on  ajonte 
à  la  solution  de  borax  de  la  gomme  laque,  de  la  résine  ou  toute  autre 
substance  qui  soit  soluble  dans  le  borax  bouillant,  et  quî^  après  la  des- 
siccation, reste  insoluble  dans  l'eau  froide.  Ce.  L. 

He  1»  ▼«lear  «•■aonereiale  dea  eorpu  gnw  par  1»  MipoBlfieatiom  H 
le  «itnige  iaMantaaé,  par  H.  BAJOIJ  (1). 

Le  défaut  d'espace  nous  oblige  à  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire 
original,  publié  dans  le  Moniteur  scientifique,  1869,  p.  26.      Csu  L. 

(1)  Voir  sar  le  même  sa  jet  la  note  publiée  par  M.  Armand  DoUfas,  Répertoirt 
de  Chimie  appliquée ^  1801,  p.  280. 
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8£âNCS    du    16    AVRIL    1869. 

Vfhidetm  de  M,  Friedeh 

M.  LisiKiiwiTSCH,  est  nommé  membre  résidant. 

La  Société  reçoit  les  numéros  13^  14  et  15  du  Journal  d^ Agriculture 
pratique  de  M.  Lecoutbux. 

Le  numéro  66  du  Journal  de  P Agriculture  de  M.  Barbal. 

M.  Lbfranc^  pharmacien- major,  fait  hommage  à  la  Société  d'une 
brochure  sur  Y  acide  atracty  ligue  et  les  atractylates*  Cet  acide  est  un 
acide  sulfoconjugué  naturel^  existant  à  Tétat  de  sel  de  potasse  dans 
Vatractylis  gummifera;  les  acides  le  dédoublent  en  acide  sulfurique, 
acide  valérianique,  glucose  et  résine. 

M.  MoNNiEB,  pharmacien  à  Nyon,  envoie  une  note  sur  ralbumine 
soluble  non  coagulable  par  la  chaleur. 

M.  Fausto  Sestini  présente  un  travail  sur  les  bromure  et  iodure  de 
propionyle  et  sur  les  points  d'ébullition  des  combinaisons  haloïdes  des 
acides  gras. 

M.  HouzEAu  communique  à  la  Société  des  observations  sur  la  pré- 
sence de  l'oxygène  actif  dans  l'atmosphère. 

M.  A.  Bernard  envoie  une  note  sur  l'emploi  du  phosphate  de  soude 
pour  l'élimination  du  manganèse  dans  l'analyse  volumétrique  des  mi- 
nerais de  tinc. 

M.  Grimaux  communique  les  résultats  qu'il  a  obtenus,  en  collabo- 
ration avec  M.  Ruotte,  sur  l'essence  de  sassafras. 

M.  Ladsnburg  rappelle  à  cette  occasion  ses  recherches  sur  l'anélhol. 
L'essence  d'anis  traitée  par  PCP  donne  un  corps  chloré  bouillant  à 
2l55<>  et  cristallisant  à  une  basse  température. 

M.  Friedel  ajoute  à  sa  précédente  communication  quelques  mots 
sur  l'acide  silicioxalique  et  sur  Tiodure  de  silicium  Si^I^;  ces  com- 
posés ne  sont  pas  volatils  sans  décomposition;  Tiodure  Si^l^  se  dé- 
double par  la  chaleur  en  Sil^  et  Sil^.  L'acide  silicioxalique,  chauffé 
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au-dessus  du  rouge  prend  feu,  puis  dégage  de  l'hydrogène  qui  s'al- 
lume en  produisant  une  pe((td  explosion. 

M.  ToLLKNs,  en  collaboration  avec  M.  Fischman,  a  observé  que  la 
réaction  du  cblorure  de  chaux  sur  raoiline  est  entravée  par  la  pré- 
sence de  Tammoniaque  ou  d'un  sel  ammoniacal;  la  réaction  n'a  lieu 
alors  qu'avec  un  très-grand  excès  de  chlorure  de  chftux. 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  par  M.  Gautier  fera  le  mardi, 
20  avril  une  leçon  sur  Vadde  cyanhydrique^  ses  hûmologues  et  leurs  tso- 
mères,  et  que  M.  Tollens  en  fera  une  le  lundi  26  avril  sur  quelque 
hydrocarbures  de  la  série  aromatique. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  À  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

AetloB  de  l'MMoelle  éleelrii|M»  Mir  le  gmm  éit»  MiMUFttto, 

par  il.  WBRVHEI^OT. 

Tai  observé,  il  y  a  huit  ans,  la  formation  de  Pacétflène  aux  dépens 
du  gaz  des  marais  traversé  par  une  suite  d'étincelles  électriques,  et 
j*sd  reconnu  que  cette  formation  avait  lieu  avec  tous  les  gaz  et  vapeurs 
de  substances  organiques.  C'est  môme  un  caractère  d'une  extrême 
sensibilité,  car  il  permet  de  reconnaître  la  présence  de  vapeurs  peu 
volatiles,  telles  que  celles  d'acide  acétique,  d'essence  de  térébenthine 
d'aniline  et  môme  de  camphre,  dans  l'hydrogène  saturé  de  ces  va- 
peurs à  la  température  ordinaire.  Cependant  la  tension  de  ces  vapeurs 
est  faible  :  celle  du  camphre,  par  exemple^  doit  ôtre  voisine  de  1/1600 
d'atmosphère.  Des  expériences  récentes  m'ont  conduit  à  reprendre 
cette  étude;  elles  ont  fourni  divers  résultats  qui  ne  sont  pas  sans  înté^ 
rôt  au  point  de  vue  de  la  mécanique  chimique. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  fortes  étincelles  à  travers  du  gaz  des 
marais  pur,  il  se  dépose  du  charbon^  et  le  volume  du  gaz  augmenté 
rapidement.  En  opérant  sur  100  centimètres  cubes,  ce  volume  s*est 
trouvé  porté  à  127  centimètres  cubes  au  bout  de  deux  minutes,  & 
154  centimètres  cubes  au  bout  de  dix  minutes,  etc.  Mais  il  faut  quel- 
ques heures  pour  détruire  complètement  le  gaz  des  marais  :  destruc- 
tion totale  que  Ton  peut  d'ailleurs  vérifier,  après  avoir  absorbé  l'acé- 
tylène et  les  traces  de  vapeurs  condensées  qui  subsistent  mêlées  avec 
l'hydrogène. 


BULLETIN  Dg  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  4^3 

D'après  les  théories  reçues,  le  volume  du  gaz  des  marais  devra 
doubler,  parce  qu*il  se  résoudrait  en  carbone  et  hydrogène  : 

C2H4  =  C«  +  2H2. 

L'expérience  n*est  pas  conforme  à  ces  théories,  car  100  volumes  de 
gaz  des  marais  ont  fourni  seulement  181  volumes,  dans  deux  essais 
concordants.  Ce  chiffre  s'accorde  avec  les  résultats  obtenus  en  1860, 
par  MM.  Buff  et  Hofmann  ;  mais  il  ne  provient  pas  d'une  décomposi- 
tion incomplète  du  gaz  des  marais,  comme  il  était  naturel  de  le  sup- 
poser à  une  époque  où  la  formation  de  Tacétylène  était  ignorée  des 
chimistes. 

L'acétylène  se  trouve  en  effet  contenu  en  proportion  surprenante 
dans  les  gaz  obtenus  par  la  transformation  du  gaz  des  marais  :  il  en 
forme  13,5  à  14  centièmes,  quantité  très-supérieure  à  celle  qui  se  ma- 
nifeste dans  les  réactions  pyrogénées.  Si  Ton  prolonge  encore  pendant 
plusieurs  heures  les  étincelles  électriques,  il  ne  se  produit  plus  de 
dépôt  appréciable  de  charbon,  et  la  proportion  de  Tacétylène  n'éprouve 
qu'une  diminution  insignifiante  (0,5  à  1,0  p.  100).  Ces  chiffres  indi- 
quent que  la  moitié  du  gaz  des  marais  est  transformée  en  acétylène  par 
l'action  de  Télincelle  : 

2C2H4  ==  C4H2  +  3H2. 

La  proportion  peut  encore  en  être  accrue.  En  effet,  la  quantité  d'acé- 
tylène formée  au  début  de  l'expérience  répond  à  une  transformation 
presque  totale  du  gaz  des  marais;  mais  le  rapport  du  gaz  transformé 
à  l'acétylène  produit  diminue  à  mesure,  en  raison  de  la  présence  de 
l'acétylène  préexistant.  Si  donc  on  arrête  l'expérience  au  bout  de  quel- 
ques instants,  pour  absorber  l'acétylène  (1),  on  doit  pouvoir  renouveler 
l'action  et  la  pousser  plus  loin.  En  opérant  ainsi,  j'ai  en  effet  réussi  à 
former,  avec  100  volumes  de  gaz  des  marais,  jusqu'à  39  volumes  d'acé- 
tylène ;  ce  qui  répond  à  une  transformation  des  4/5  du  gaz  des  marais 
en  acétylène. 

En  se  fondant  sur  ce  résultat,  on  peut  réaliser  la  préparation  de 
l'acétylène  avec  plus  de  facilité  que  par  les  procédés  connus  jusqu'à 
prësient.  Il  suffira,  en  effet,  de  faire  passer  lentement  le  gaz  des  marais, 
à  l'aide  de  deux  gazomètres  alternatifs,  à  travers  un  tube  étroit  sillonné 
par  un  courant  d'étincelles;  on  dirigera  à  mesure  le  gaz  à  travers  le 
réactif  cuivreux,  puis  à  travers  l'acide  sulfurique,  pour  le  purifier.  On 
peut  encore,  et  plus  simplement,  faire  passer  lentement  un  courant 

(1)  Avec  la  précaution  de  purifier  les  gaz  de  TammoDiaque  et  de  la  vapeur 
d'eau,  introduits  par  le  réactif  cuivreux. 
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de  gaz  de  Téclairage  à  travers  un  tube  étroit  sillonné  parles  étincelles: 
c'est  peut-être  là  le  procédé  le  plus  expéditif  pour  préparer  l'acéty- 
lène. 

ReyenoDs  à  notre  première  expérience.  La  transformation  du  gas 
des  marais  en  acétylène  n'explique  pas  directement  pourquoi  le  to« 
lume  du  gaz  ne  double  point  sous  l'influence  de  l'étincelle.  En  effet, 
la  formation  de  l'acétylène,  aussi  bien  que  celle  du  carbone,  répond 
à  un  Tolume  doublé,  facétylène  renfermant  son  propre  volume  d'hy- 
drogène. Mais  l'acétylène  possède  une  faculté  spéciale  qui  explique  la 
contraction  :  il  se  change  en  carbures  condensés  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  Or  il  est  facile  de  vérifier  la  présence  du  triacétylène  ou  ben- 
zine en  vapeur  dans  les  produits  gazeux  de  la  réaction,  pour  peu  qu'on 
les  agite  avec  l'acide  nitrique  fumant.  La  matière  charbonneuse  qui 
se  précipite  sur  les  parois  de  l'éprouvette  renferme  également  des 
carbures  goudronneux  et  condensés.  Par  suite  de  ces  condensations, 
une  partie  de  l'hydrogène  demeure  combinée  dans  des  vapeurs  lourdes 
ou  des  composés  fixes,  ce  qui  diminue  d'autant  le  volume  de  l'hydro- 
gène libre.  En  se  fondant  sur  les  nombres  obtenus  plus  haut,  et  en 
supposant  que  les  carbures  condensés  soient  de  simples  polymères  de 
l'acétylène,  (C^H^)^,  on  trouve  que,  dans  la  réaction  prolongée  des 
étincelles,  la  moitié  du  gaz  des  marais  se  change  en  acétylène,  les  Zfi 
en  carbures  condensés,  et  i  /8  seulement  en  carbone  et  en  hydrogène. 
Ces  résultats  tendraient  donc  à  assimiler  l'action  de  l'étincelle  à  celle 
de  la  chaleur  :  une  première  action,  instantanée,  produit  l'acétylène; 
mais  une  portion  de  cet  acétylène  se  condense  sous  une  influence  un 
peu  plus  prolongée.  La  dernière  influence  ne  s'exerce  guère  que 
dans  les  conditions  de  l'état  naissant  ;  car  le  mélange  d'acétylène  et 
d'hydrogène,  en  excès  convenable,  résiste  à  l'action  de  l'étincelle, 
comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure. 

Elle  se  distingue  par  là  de  l'action  de  la  chaleur  seule,  dans  les  cir- 
constances ordinaires.  En  effet,  il  suffit  de  prendre  le  gaz  obt^u  par 
l'action  finale  de  Tétincelle,  et  de  le  chauffer  au  rouge  sombre,  dans 
une  cloche  courbe,  pendant  deux  heures,  pour  faire  disparaître  la 
presque  totalité  de  l'acétylène  qu'il  renferme.  La  majeure  partie  se 
change  en  carbures  condensés;  tandis  qu'une  faible  portion  s'unit  à 
l'hydrogène  libre  pour  former  de  l'éthylène. 

Cette  expérience  établit  donc  une  certaine  diversité  entre  l'action 
de  rétincelle  et  l'action  de  la  chaleur,  sans  doute  en  raison  des  grandes 
différences  qui  existent  entre  la  durée  et  la  température  des  réactions 
dans  les  conditions  où  j'opérais. 
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En  effet,  Tinfluence  prolongée  du  rouge  sombre  finit  par  condenser 
presque  entièrement  Tacétylène,  même  en  présence  d'un  très-grand 
excès  d'hydrogène.  Au  contraire^  Tétincelle  n*agit  sur  Tacétylène  que 
8*il  est  pur  ou  mêlé  avec  moins  de  sept  fois  son  volume  d'hydrogène* 
Au  delà  de  cette  proportion,  l'action  de  l'étincelle  demeure  presque 
insensible  ;  elle  ne  donne  lieu  ni  à  un  dépôt  de  charbon,  ni  à  une  di- 
minution appréciable  du  volume  de  l'acétylène.  Mais  en  refroidissant 
brusquement  l'étincelle  sur  son  trajet^  à  Taide  d'un  corps  solide  inter- 
posé, tel  qu'une  tige  de  verre,  ou  bien  en  la  brisant  sur  les  parois  de 
l'éprouvette,  on  peut  faire  apparaître  un  peu  de  charbon  :  ce  dernier 
est  dû  sans  doute  à  la  condensation  de  la  vapeur  du  carbone,  qui  se 
produit  par  le  trajet  de  l'étincelle,  et  qui  se  trouve  précipitée  avant 
qu'elle  ait  le  temps  de  se  recombiner  avec  l'hydrogène.  Ce  phénomène 
est  analogue  aux  observations  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  les 
décompositions  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'acide  cblorhydrique. 

11  résulte  de  ces  faits  qu'il  y  a  équilibre  entre  l'acétylène,  l'hydro- 
gène et  la  vapeur  de  carbone  sur  le  trajet  de  l'étincelle.  Cet  équilibre 
pouvait  être  prévu,  puisque  l'acétylène  sç  forme  au  moyen  du  carbone 
et  de  l'hydrogène,  sous  l'influence  de  l'arc  électrique,  et  que,  d'autre 
part,  l'acétylène  pur  commence  à  être  décomposé  en  carbone  et  hydro- 
gène sous  l'influence  de  l'étincelle. 

Les  autres  carbures  d'hydrogène  interviennent-ils  dans  ledit  équili- 
bre ?  ou  bien  est-il  spécial  à  Tacétylène  ?  Je  crois  pouvoir  répondre 
que  les  autres  carbures  n'y  interviennent  point,  sauf  peut-être  les  po- 
lymères de  l'acétylène.  En  effets  le  gaz  des  marais  et  le  gaz  oléfiant  lui- 
même  se  décomposent  entièrement  sous  l'influence  de  l'étincelle,  eo 
produisant  le  même  mélange  final  de  1  volume  d'acétylène  et  de  7  vo- 
lumes d'hydrogène  mélangé,  que  l'étincelle  n'attaque  plus.  En  outre, 
les  carbures  autres  que  l'acétylène  paraissent  être  détruits  longtemps 
avant  la  température  à  laquelle  la  vapeur  de  carbone,  l'hydrogène  et 
l'acétj^ène  sont  en  équilibre.  Si  l'on  mélange  le  gaz  des  marais  avec 
2,  4,  9  fois  son  volume  d'hydrogène,  malgré  la  présence  de  ce  der- 
nier, le  gaz  des  marais  est  toujours  décomposé  par  l'étincelle,  avec 
dépôt  de  charbon,  et  le  volume  de  l'acétylène  produit  lors  de  la  dé- 
composition totale  ne  dépasse  pas  les  deux  tiers  de  l'acétylène  corres- 
pondant à  une  transformation  intégrale.  On  trouve  une  autre  preuve 
de  cette  décomposition  préalable  des  carbures  d'hydrogène  par  la  cha- 
leur dans  les  propriétés  du  carbone  précipité  par  l'étincelle,  comme  je 
le  montrerai  prochainement,  en.  publiant  les  recherches  que  Je  pour- 
suis depuis  qn  an  ^ur  les  d|fer9es  variétés  du  carbone. 
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L'équilibre  entre  le  carboDe^  Thydrogène  et  l'acétylène  ne  semble 
doDC  se  produire  que  sur  le  trajet  de  Tétincelle  et  à  la  eonditioD  que 
le  carbone  soit  réduit  en  ?apeur.  On  comprend  que  rien  de  semblable 
ne  puisse  se  manifester  sous  rinfluence  de  la  chaleur  seule^  au  moiDS 
dans  Tintervalle  des  températures  que  nous  savons  aujourd'hui  coai- 
muniqucraux  corps  échauffés,  températures  fort  éloignées  de  celle  de 
la  vaporisation  du  carbone.  Dans  ces  conditions  si  différentes,  j'ai  éta- 
bli que  les  carbures  d'hydrogène  se  décomposent  suivant  une  progres- 
sion régulière  de  condensations  moléculaires,  progression  dont  le  car- 
bone représente  la  limite  extrême.  Il  se  produit  encore  des  équilibres 
temporaires  entre  chacun  de  ces  carbures  et  les  produits  de  transfor- 
mation, comme  j'en  ai  démontré  de  nombreux  exemples/par  mes  ex- 
périences sur  l'acétylène,  Véthylène,  la  benzine,  le  styrolène,  la  naph- 
taline, Tanthracène  et  les  autres  carbures  pyrogénés.  Mais  le  carbone 
lui-môme  n'intervient  jamais  dans  ces  équilibres.  Pour  qu'il  inter- 
vienne, il  faut  qu'il  soit  réduit  en  vapeur,  ainsi  qu'il  l'est  en  effet  sons 
l'influence  de  l'électricité,  et  probablement  aussi  dans  l'acte  de  la 
combustion.  Je  dis  dans  Tacte  de  la  combustion,  parce  que  l'analyae 
spectrale  révèle  la  présence  du  carbone  en  vapeur  dans  la  flamme, 
tandis  que  mes  expériences  sur  la  combustion  incomplète  y  manifes- 
tent l'existence  de  l'acétylène  :  la  vapeur  de  carbone,  l'hydrogène  et 
l'acétylène  semblent  donc  coexister  dans  l'acte  de  la  combustion, 
comme  dans  l'acte  de  la  décharge  électrique. 

Je  vais  établir  maintenant  qu'il  existe  un  équilibre  semblable  entre 
l'acétylène  et  l'azote,  soumis  à  l'influence  de  l'étincelle  électrique. 

U»iaa  de  l'iMole  libre  «Tee  Vmeétjléne^  «jalhèse  fUreele  de  l'iMîdc 

ejanhydrique,  par  AI.  BERTHEI4QT. 

L'aaete  libre,  on  le  sait,  se  distingue  par  son  indifférence  à  l'égard 
de  la  plupart  des  autres  corps  ;  ce  n'est  que  sous  l'influence  de  l'étin- 
celle électrique  que  l'on  réussit  à  faire  cesser  cette  indifférence,  soit  à 
l'égard  de  l'oxygène,  dans  la  célèbre  expérience  de  Cavendiah,  soit  à 
l'égard  de  l'hydrogène,  ce  qui  fournit  des  traces  d'ammoniaque.  J'ai 
observé  une  nouvelle  réaction  du  môme  ordre,  à  savoir  :  l'union  di- 
recte de  Tazote  libre  avec  l'acétylène,  laquelle  donne  naissance  à  l'a- 
cide cyanhydrique. 

L'acétylène  est  un  carbure  d'hydrogène  doué  d'une  remarquable 
activité  chimique.  Formé  par  la  synthèse  directe  de  ses  éléments,  il 
peut  être  uni  ensuite  avec  l'hydrogène  naissant  et  môme  libre  pour 
former  le  gaz  oléflant  ou  éthylène  d'abord,  puis  Thydrure  d'éthylène  ; 
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Tacétylène  libre  peut  être  combiDé  directement  à  Toxygène  naissant 
pour  former  Tacide  oxalique;  les  métaux  alcalins  l'attaquent  aisément, 
aT$c  production  d'acétyiures,  C*HK  et  C^K*,  etc.  Cette  môme  activité 
cbimique  se  manifeste  entre  Tacétylène  et  Fazote  libres.  En  effet,  sij 
dani»  un  mélange  des  deux  gaz  purs,  on  fait  passer  une  série  de  fortes 
étiocelles,  à  Taide  de  l'appareil  de  Rubmkorff,  les  gas  ne  tardent  pas 
à  prendre  l'odeur  caractéristique  de  l'acide  cyanbydrique  ;  il  suffit 
alors  de  les  agiter  avec  de  la  potasse  pour  cbanger  cet  acide  en  cya- 
nure et  manifester  les  réactions  qui  le  caractérisent.  On  peut  aussi  le 
doser  par  les  moyens  connus. 

Dans  les  circonstances  que  je  viens  de  décrire^  la  formation  de  l'a- 
cide cyanbydrique  est  accompagnée  par  celle  du  cbarbon  et  de  l'by* 
drogène,  engendrés  par  une  décomposition  distincte,  mais  simultanée» 
de  l'acétylène.  Cette  complication  peut  être  évitée  en  ajoutant  à  l'a- 
vance au  mélange  un  volume  d'bydrogène  convenable,  par  exemple 
dix  fois  le  volume  de  l'acétylène.  On  n'observe  plus  alors  aucun  dépôt 
de  cbarbon,  et  la  réaction  répond  à  l'équation  suivante  : 

C*H2  +  Az»  =  2C2HAZ. 

En  d'autres  termes,  l'acétylène  et  l'azote  se  combinent  ft  volâmes 
égaux  et  sans  condensation  ;  ce  sont  les  mêmes  rapports  qui  président 
à  la  combinaison  du  cyanogène  avec  l'bydrogène, 

C4Az2  +  H*  =  2C2HAZ. 

La  formation  de  l'acide  cyanbydrique,  dans  la  réaction  de  l'azote  sur 
l'acétylène,  commence  assez  rapidement  ;  mais  elle  ne  tarde  pas  à  se 
ralentir.  Dans  une  expérience  faite  sur  160  centimètres  cubes  d'un 
mélange  formé  de  10  volumes  d'acétylène,  14,5  d'azote  et  75^  d'by- 
drogène, j'ai  trouvé,  au  bout  d'une  beure  et  demie  d'étincelles,  8  cen- 
timètres cubes  (10  milligrammes)  d'acide  cyanbydrique,  sans  dôpOt  de 
cbarbon.  Quand  l'action  commence  à  s'arrêter,  on  peut  la  manifester 
de  nouveau,  en  enlevant  l'acide  cyanbydrique  à  l'aide  d'un  fragment 
de  potasse  bumectée,  puis  en  exposant  le  gaz  purifié  à  l'influence  des 
étincelles.  Mais  l'action  finît  toujours  par  se  ralentir,  par  suite  de  la 
dilution  croissante  de  l'acétylène. 

On  peut  la  pousser  jusqu'au  bout  et  faire  disparaître  complètement 
un  volume  déterminé  d'acétylène,  en  plaçant  à  l'avance  dans  l'éprou- 
vette  une  goutte  de  potasse  concentrée,  destinée  à  absorber  l'acide 
cyanbydrique  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation.  J'ai  ainsi  changé  en 
acide  cyanbydrique  jusqu'aux  cinq  sixièmes  d'un  volume  connu  d'acé* 
tylène  (le  sixième  manquant  s'explique  par  la  réaction  inévitable  de  la 
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Tapeur  d'eau,  laquelle  forme  de  Toxyde  de  carbone  et  de  l'acide  car- 
bonique, comme  je  m'en  suis  assuré).  Cette  expérience  a  exigé  doose 
à  quinze  heures  d'étincelles.  Réciproquement,  en  présence  d'un  excès 
d'acétylène,  j'ai  réussi  à  changer  en  acide  cyanhydrique  plus  de  la 
moitié  d'un  volume  donné  d'azote.  Le  reste  aurait  disparu^  sans  aucun 
doute,  sous  l'influence  d'un  temps  beaucoup  plus  long. 

La  présence  de  l'acide  cyanhydrique  déjà  formé  arrête  la  réaction, 
comme  je  viens  de  le  dire.  Cette  circonstance  s'explique  parce  que  le 
mélange  d'acide  cyanhydrique  et  d'hydrogène,  traversé  par  une  série 
d'étincelles,  ne  tarde  pas  à  fournir  de  l'acétylène,  réaction  inverse  de 
la  précédente  et  qui  ne  peut  pas  davantage  être  poussée  jusqu'au  bout* 
En  d'autres  termes,  entre  l'hydrogène^  l'azote,  Tacétylène  et  l'acide 
cyanhydrique,  il  s'établit,  sous  l'influence  de  l'étincelle,  un  certain 
équilibre  variable  avec  les  proportions^  et  qui  détermine  la  formation 
de  celui  de  ces  quatre  gaz  qui  manque  dans  le  mélange,  ou  qui  s'y 
trouve  en  proportion  insuffisante.  Ce  sont  des  phénomènes  pareils  à 
ceux  que  j'ai  signalés  dans  les  réactions  éthérées  et  dans  la  formation 
des  carbures  pyrogénés. 

L'ammoniaque,  dont  j'avais  d'abord  soupçonné  Tintervention,  ne 
joue  aucun  rôle  sensible  dans  ces  phénomènes,  car  je  n'ai  pas  réussi  & 
en  constater  la  formation,  si  ce  n'est  à  l'état  de  traces  équivoques.  J'ai 
également  vérifié  que  l'ammoniaque  gazeuse,  en  réagissant  sur  le  car-  < 
boue  privé  d'hydrogène,  sous  la  seule  influence  de  la  température 
rouge^  et  avec  production  de  cyanhydrate  d'ammoniaque^  ne  forme 
pas  trace  d'acétylène. 

L'azote  pur,  soumis  à  l'influence  d'un  courant  prolongé  d'étincelles, 
n'acquiert  pas  la  propriété  de  se  combiner  ultérieurement  soit  avec 
l'hydrogène,  soit  avec  l'acétylène;  il  n'éprouve  donc  aucune  transfor- 
mation permanente  analogue  à  celle  qui  change  l'oxygène  en  ozone. 

La  transformation  de  l'azote  libre  en  acide  cyanhydrique,  par  son 
union  avec  l'acétylène,  donne  lieu  à  une  autre  conséquence  intéres- 
sante: en  effet,  j'ai  établi  que  tous  les  composés  hydrocarbonés  sous 
l'influence  de  l'étincelle  donnent  naissance  à  Tacétylène  ;  il  semble 
donc  que  l'azote,  mêlé  avec  une  vapeur  hydrocarbonée  quelconque, 
doit  aussi  former  de  l'acide  cyanhydrique.  J'ai  vérifié  cette  consé- 
quence avec  le  gaz  oléfiant  et  avec  l'hydrure  d*hexylène  (des  pétroles). 
En  opérant  en  présence  de  la  potasse,  il  suffit  de  deux  ou  trois  minu- 
tes d'étincelles  pour  obtenir  ensuite  du  bleu  de  Prusse  avec  les  pro- 
duits de  la  réaction.  C'est  donc  un  caractère  de  l'azote,  fort  sensible  et 
facile  à  constater. 
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Cette  formaiioD  d'acide  cyanhydrîque  est  si  marquée^  qu'elle  a 
donné  lieu  à  diverses  illusions,  relatives  à  la  combinaison  supposée  de 
i'azole  avec  le  carbone.  En  effet,  les  charbons  de  cornue,  échauffés  par 
Tare  électrique  dans  une  atmosphère  d'azote,  engendrent  des  traces 
de  composés  cyaniques.  Mais  ces  composés  sont  dus  à  l'existence  de 
l'hydrogène  dans  le  charbon  employé  et  aussi  à  la  présence  de  la  va- 
peur d'eau  dans  les  gaz  :  si  l'on  opère  avec  des  charbons  privés  d'hy- 
drogène et  avec  de  l'azote  sec,  on  n'observe  plus  de  proportion  appré- 
ciable d'acide  cyanhydrique.  Réciproquement,  le  cyanogène  ordinaire^ 
décomposé  par  l'étincelle,  laisse  d'ordinaire  de  l'azote  renfermant  en- 
core q  uelques  traces  de  composés  cyaniques;  mais  il  est  facile  d'y 
constater  aussi  la  présence  d'une  trace  d'acétylène,  preuve  irrécusable 
de  l'existence  de  Thydrogène  ;  cet  hydrogène  provient  d'une  dessicca- 
ion  incomplète  du  cyanure  de  mercure.  Mais  le  cyanogène  sec  et  tout 
à  fait  pur  peut  être  décomposé  complètement  en  carbone  et  azote  par 
l'étincelle,  comme  je  m'en  suis  assuré,  et  comme  MM.  Buffet  Hofmann 
l'avaient  déjà  constaté.  Ceci  prouve  par  une  autre  voie  qu'il  ne  peut 
pas  être  formé  par  l'étincelle. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  établissent  la  synthèse  directe  de  l'a- 
cide cyanhydrique.  Le  carbone  s'unit  d'abord  à  l'hydrogènei 

C*  +  H2  =:  C^H', 

puis  l'acétylène  se  combine  à  l'azote, 

C^H*  +  Az2  =  2C3HAZ. 

On  connaissait  déjà  la  formation  du  cyanure  de  potassium  par  la 
réaction  de  l'azote  sur  un  mélange  de  carbonate  de  potasse  et  de  char- 
bon portés  à  une  très-haute  température^  réaction  dont  le  mécanisme 
n'a  pas  encore  été  complètement  expliqué.  Je  pense  que  ce  méca- 
nisme est  analogue  à  celui  de  la  synthèse  de  l'acide  cyanhydrique  ;  en 
d'autres  termes,  il  se  formerait  d'abord  de  l'acétylure  de  potassium, 
C^K^,  composé  que  j'ai  obtenu  en  effet  par  la  réaction  du  potassium 
sur  le  carbonate  de  potasse  ;  or  les  conditions  de  la  formation  du  cya- 
nure de  potassium  sont  les  mômes  que  celles  de  la  formation  du  po- 
tassium. L'acétylure  de  potassium  absorberait  ensuite  l'azote  à  la  tem- 
pérature du  rouge  blanc, 

C^K*  +  Az«  =  2C?AzK, 

précisément  comme  l'acétylène  libre  absorbe  l'azote  sous  rinûuence 
de  l'étincelle. 
La  transformation  de  l'acétylène  en  acide   cyanhydrique  donne 
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eDcore  lieu  à  d'autres  remarques.  En  effet,  j'ai  reconnu  qne  Facide 
cyanhydriquo,  sous  TinflueDce  du  gaz  iodbydriquQ,  peut  étr^dungé 
en  gaz  des  marais, 

C«HAz  +  3H*  =  C«H*  +  AzlP. 

Il  en  est  donc  de  même  de  l'acétylène,  formé  au  moyen  du  gaz  dêi 
marais  par  une  transformation  susceptible  d'être  rendue  presque  to- 
tale (ainsi  que  je  Tai  établi  précédemment), 

2C2H*  =  C^H«  +  3H«. 

L'acétylène  peut  reproduire  le  gaz  des  marais,  c'est-À-dire  un  car* 

bure  moitié  moins  condensé,  par  l'intermédiaire  d'un  dérivé  azoté, 

Tacyde  cyanbydrîque.  Cest  ainsi  que  le  cyanogène  reproduit  les  C]V 

nures: 

(C2Az)«  +  H«  =  2CÎHAZ, 

(C«H)«  +  Az«  =  2C«HAz, 

Ce  rapprochement  est  d'autant  plus  digne  d'intérêt  que  raeétylèoe 
et  le  cyanogène  peuvent  fournir  des  dérivés  renfermant  4  équivutenti 
de  carbone.  Tous  deux,  en  effet,  peuvent  être  changés  soit  en  acide 
oxalique,  C^H^O^,  soit  en  hydrure  d'éthylène,  C^H^ 

Terminons  enfin  par  une  considération  d'un  ordre  différent^  relative 
à  l'action  chiînique  de  l'électricité.  J'ai  établi  (1)  que  l'acide  cyanhy- 
drîque  est  un  corps  formé  avec  absorption  de  chaleur,  à  partir  de  ses 
éléments  ;  je  viens  de  montrer  d'autre  part  que  l'acide  cyanfaydrique 
peut  être  produit  par  l'union  directe  du  carbone,  de  Thydrogène  et  de 
l'azote,  sous  les  inûuences  successives  de  l'arc  et  de  l'étincelle  électri- 
que. Le  courant  électrique,  transmis  sous  ces  formes,  a  donc  la  pro- 
priété d'effectuer  le  travail  nécessaire  pour  former  directen^ent  les 
composés  produits  avec  absorption  de  chaleur;  j'attache  quelque  im* 
portance  à  celte  démonstration. 

Mais  avant  d'aller  plus  loin,  montrons  que  la  chaleur,  o'est-à-diie 
l'acte  de  réchauffement^  peut  donner  lieu,  dans  certains  cas,  aux 
mômes  phénomènes.  Il  s'agit  de  la  formation  du  sulfure  de  carbone. 

• 

@tur  1*  formation  et  la  décomposition  du  «ulfare  de  earlionei 

par  M.  BERTaEEiOT. 

Le  sulfure  de  carbone  appartient  à  la  classe  des  corps  formés  avec 
absorption  de  chaleur,  à  partir  de  leurs  éléments.  En  effet,  d'après 
MM.  Favre  et  Silbermann,  1  gramme  de  sulfure  de  carbone  dégage  en 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physi^iue,  h*  sér.,  t.  vi,  p.  &39. 
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brûlant  3400  calories,  soit  258500  pour  un  double  équivalent,  C^S^  :  ce 
nombre  dépasse  de  2450O  calories  les  chaleurs  de  conibustion  réunies 
du  soufre  et  du  carbone,  comme  les  auteurs  précités  le  font  d'ailleurs 
observer.  A  la  température  môme  à  laquelle  s'cpère  la  réaction  entre 
le  soufre  et  le  carbone,  vers  1000  degrés  par  exemple,  cet  excès  subsiste 
et  le  calcul  montre  qu'il  doit  être  voisin  de  22000  calories.  Résultat 
d'autant  plus  singulier  que  le  sulfure  de  carbone  ne  possède  point  les 
propriétés  explosives  des  composés  oxygénés  du  chlore;  loin  de  là,  U 
se  forme,  comme  chacun  sait,  par  l'union  directe  de  ses  éléments.  Or, 
Vin  tel  mode  de  formation  directe  ne  se  réalise  guère  que  pour  les 
composés  produits  avec  absorption  de  chaleur  (i). 

Telles  sont  les  circonstances  qui  m'ont  engagé  à  étudier  l'action  de 
la  chaleur  sur  le  sulfure  de  carbone,  dans  l'espoir  d'y  trouver  quelque 
explication  pour  ces  anomalies. 

Le  sulfure  de  carbone,  dirigé  lentement  à  travers  un  tube  de  porce- 
laine rouge  de  feu,  s'y  décompose  en  partie,  avec  formation  de  soufre, 
qui  distille,  et  de  carbone,  qui  se  dépose  aux  parois  du  tube,  sous  l'ap- 
parence de  minces  feuillets,  doués  d'un  éclat  métallique  et  combus- 
tibles sans  résidu. 

Ce  résultat  en  lui-même  n'a  rien  de  surprenant.  Ce  qui  Test  davan- 
tage, c'est  que  la  décomposition  du  sulfure  de  carbone  commence  aux 
températuires  auxquelles  il  commence  lui-même  à  prendre  naissance. 

Pour  mettre  ce  fait  hors  de  doute,  j'ai  préparé  du  sulfure  de  car- 
bone en  faisant  arriver,  du  soufre  en  vapeur  sur  du  coke  récemment 
calciné  et  placé  dans  un  large  tube  de  grès.  Dans  l'axe  de  ce  dernier 
tube  se  trouvait  placé  un  tube  de  porcelaine  beaucoup  plus  étroit^ 
échauffé  par  le  seul  rayonnement  du  tube  de  grès  enveloppant,  et 
traversé^  en  môme  temps,  par  un  courant  lent  de  vapeur  de  sulfure 
de  carbone  pur.  Or,  tandis  que^  d'une  part,  le  sulfure  de  carbone 
prend  naissance^  dans  le  large  tube  enveloppant,  par  la  combinaison 
de  ses  éléments,  et  à  une  température  qui  ne  saurait  être  abaissée 
sans  faire  cesser  la  réaction  elle-même;  d'autre  part,  le  sulfure  de 
carbone  déjà  formé  se  décompose  en  ces  mômes  éléments,  dans  l'étroit 
tube  enveloppé  :  le  carbone  se  dépose  aux  parois^  tandis  que  le  soufre 
va  se  condenser  à  l'extrémité  froide  du  tube.  La  combinaison  du  soufre 
et  du  carbone  dans  le  tube  enveloppant  demeure  d'ailleurs  incom- 
plète, aussi  bien  que  la  décomposition  du  sulfure  de  carbone  dans  le 
tube  enveloppé.) 

(1)  Leçons  sur  les  méthodes  génëralesjie  synthèse^  p.  400  (1864).  —  Recher 
ches  sur  l'acide  formique  (1804). 
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Entre  le  soufre,  le  carbone  et  le  sulfure  de  carbone,  il  y  a  donc 
équilibre,  de  môme  que  dans  les  expériences  classiques  de  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  sur  la  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  ou  de  l'adde 
chlorhydrique.  Mais  il  y  a  cette  différence  que  Teau  et  l'acide  chlor- 
bydrique  se  forment  bien  avant  la  température  de  leur  décomposition 
commençante  et  par  l'union  intégrale  de  leurs  éléments;  tandis  que 
le  sulfure  de  carbone  ne  conmience  à  se  former  que  vers  la  tempéra- 
ture de  sa  décomposition  partielle.  L*eau  d'ailleurs  et  l'acide  chlor- 
hydrique sont  des  corps  formés  avec  dégagement  de  chaleur,  à  partir 
de  leurs  éléments;  tandis  que  le  sulfure  de  carbone  est  formé  avec 
absorption  de  chaleur. 

Pendant  tout  l'intervalle  de  température  qui  sépare  la  décomposi- 
tion commençante  d'un  corps  tel  que  l'eau  ou  l'acide  chlorhydrique, 
de  sa  décomposition  totale  (intervalle  de  dissociation),  l'acte  de  réchauf- 
fement effectue  un  travail  de  signe  contraire  et  directement  opposé  i 
celui  des  affinités,  auxquelles  il  fait  continuellement  équilibre;  c'est 
là  ce  qui  distingue,  à  mon  avis,  l'état  des  corps  en  dissociation  de 
l'état  des  mômes  corps  pris  aux  températures  plus  basses.  En  effet,  à 
ces  dernières  températures,  le  travail  dû  à  réchauffement  n'intervient 
pas  en  général  (i),  et  les  affinités  (2)  jouent  le  rôle  essentiel  dans  la 
production  des  phénomènes  chimiques.  Ce  travail  spécial  dû  à  i'échauf« 
fement,  pendant  la  période  de  dissociation,  détermine  donc  la  décom- 
position des  corps  formés  avec  dégagement  de  chaleur,  tels  que  l'eau 
et  l'acide  chlorhydrique;  et  ce  travail  se  traduit  nécessairement  par 
une  absorption  de  chaleur  :  tel  est  le  cas  le  plus  général. 

Mais  l'étude  du  sulfure  de  carbone  prouve  que  le  travail  spécial  dû 
à  réchauffement  pendant  la  période  de  dissociation,  peut  aussi  déter- 
miner le  phénomène  inverse,  c'est-à-dire  la  formation  de  certains 
corps  décomposables  avec  dégagement  de  chaleur;  dans  ce  cas,  comme 
dans  l'autre,  une  absorption  de  chaleur  traduit  nécessairement  le 
travail  spécial  dû  à  réchauffement. 

Les  chimistes  ont  été  souvent  surpris  de  voir  se  développer  entre 
divers  systèmes  de  corps  simples  ou  composés  des  réactions  inverses, 
et  en  apparence  contradictoires,  dans  les  mômes  limites  de  tempéra- 
ture et  dans  les  mômes  conditions.  Or,  ces  réactions  inverses  ont  lieu 

(1)  Dans  ces  limites,  une  élévation  de  température  peut  cependant  intervenir 
pour  déterminer  certaines  réactions,  telles  que  l'union  de  Toxygène  avec  Vhf- 
drogène;  mais  ce  sont  là  des  réactions  susceptibles  de  se  produire  avec  dégage- 
ment de  cbaleur,  c'est-à-dire  en  vertu  d'un  travail  positif  des  affinités  :  ce  n'est 
pas  réchauffement  qui  produit  ce  travail. 

(2)  Mesurées  par  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  réactions. 
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en  général  pendant  la  période  de  dissociation^  pendant  laquelle 
réchauffement  effectue  un  travail  de  signe  contraire  et  directement 
opposé  à  celui  des  affinités. 

J'ajouterai  que,  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  les  actions  de  con- 
tact peuvent  intervenir.  En  général,  elles  déterminent  les  réactions 
capables  de  dégager  de  la  chaleur  (I)  [réactions  exothermiques];  mais, 
dans  la  période  de  dissociation,  elles  peuvent  aussi  déterminer  cer« 
taines  réactions  susceptibles  d'absorber  de  la  chaleur  (réactions  endo- 
tbermiques).  C'est  ce  que  montrent  les  expériences  de  Gay-Lussac, 
de  M.  Corenwinder  et  de  M.  Hautefeuille^  relatives  à  l'influence  de  la 
mousse  de  platine  sur  la  formation  et  sur  ia  décomposition  directe  du 
gaz  iodhydrique,  phénomènes  contraires  dont  l'un  représente  une 
réaction  endotbermique. 

Ce  ne  sont  pas  là  les  seuls  caractères  qui  distinguent  les  réactions 
endothermiques  effectuées  pendant  la  période  de  dissociation.  En  effet, 
la  foimation  du  sulfure  de  carbone,  la  décomposition  des  chlorhy- 
drates ou  bromhydrates  d'hydrogènes  carbonés  sont  des  actions  lentes 
et  progressives,  au  même  titre  que  la  formation  des  étbers  composés 
ou  leur  décomposition  par  l'eau.  La  décomposition  de  l'eau  et  de 
Facide  chlorhydrique,  aussi  bien  que  leur  reproduction,  ne  sont  pas 
non  plus  des  actions  instantanées;  car  autrement  il  serait  impossible 
d'obtenir^  par  un  refroidissement  brusque,  aucune  trace  de  l'hydro- 
gène, de  l'oxygène  ou  du  chlore  mis  en  liberté  pendant  la  période  de 
dissociation.  Il  n'est  pas  prouvé  que  la  plupart  de  ces  phénomènes  obéis- 
sent aux  lois  de  continuité,  que  j'ai  reconnues  dans  mes  recherches 
sur  les  affinités,  et  qui  ont  été  l'objet  des  expériences  de  MM.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  Wurtz,  Debray,  Troost  et  Hautefeuille  dans  les  disso- 
ciations. Mais  si  les  réactions  de  dissociation  ne  sont  pas  instan- 
tanées^ il  en  résulte  que  la  période  de  dissociation  ne  représente 
pas  un  état  particulier  de  la  matière^  pendant  lequel  les  molécules 
seraient  en  quelque  sorte  disponibles  et  en  échange  perpétuel 
et  instantané,  comme  il  arrive,  par  exemple,  entre  une  vapeur 
saturée  et  le  liquide  qui  l'a  fournie.  Loin  de  là,  l'état  de  la  ma- 
tière pendant  la  période  de  la  dissociation  est  à  chaque  instant  par- 
faitement déterminé;  il  peut  être  saisi  sous  sa  forme  actuelle,  parce 
qu'il  y  persiste  quelque  temps,  soit  qu'on  fasse  varier  les  proportions 
des  corps,  soit  qu'on  abaisse  ou  qu'on  élève  la  température,  avant 


(1)  Comptes  rendus,  t.  Lix,  p.  903.  —  Coars  professé  au  Collège  de  France 
en  1865,  publié  dans  la  Revue  des  Cours  publics. 
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de  passer  au  nouvel  équilibre,  correspondant  k  la  nouTelle  tempéra- 
ture ou  aux  nouvelles  proportions. 

Il  n*en  est  pas  de  môme  dans  les  réactions  brusques^  (elles  que 
celles  qui  se  développent  dans  les  gas  en  combustion  ;  réquîlibre  qui 
se  produit  alors  au  premier  moment,  et  qui  semblerait  devoir  être 
tout  à  fait  comparable  à  la  condensation  d'une  Tapeur,  change  ae 
contraire  d'une  manière  discontinue,  d*aprè8  M.  Bunsen,  à  mesuri 
que  la  proportion  des  corps  réagissants,  ou  leur  température,  vaiie 
d'une  manière  continue.  L'action  de  l'étincelle  électrique  doit  se  rap- 
procber  des  mômes  conditions,  lorsqu'elle  donne  naissance  à  i'acétf> 
lène  ou  à  l'acide  c^anhydrique. 

En  effet,  la  formation  de  l'acétylène  et  celle  de  l'acide  eyanlif> 
drique,  par  l'acte  de  la  décharge  électrique^  sont  des  phénomènes  anv^ 
logues  à  la  formation  du  sulfure  de  carbone  par  l'acte  de  i'échautfb- 
ment.  Il  y  a  pourtant  cette  différence  que  le  carbone  solide  inlervisHt 
dans  l'équilibre  entre  le  sulfure  de  carbone,  le  soufre  et  le  carbone; 
tandis  que  le  carbone  solide,  soit  préexistant,  soit  mis  à  nu  dans  la 
dissociation  de  l'oxyde  de  carbone,  ne  se  combine  point  avec  l'hydro- 
gène libre.  Il  n'entre  point  non  plus  en  réaction  proprement  dite 
dans  les  transformations  pyrogénées  des  carbures  d'hydrogène  (bien 
que  son  contact  y  joue  un  certain  rôle).  Dans  l'équilibre  entre  le  car^ 
boue,  l'hydrogène  et  l'acétylène,  le  carbone  gazeux  intervient  seulj 
comme  je  l'ai  établi  par  mes  expériences. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ces  diverses  combinaisons  offrent  un  caractère 
commun  :  de  môme  que  le  carbone  et  le  soufire  s'unissent  avec  absorp- 
tion de  chaleur;  de  môme,  en  se  combinant  pour  former  l'acétylène, 
le  carbone  et  l'hydrogène,  suivant  toute  probabilité,  absorbent  de  la 
chaleur  ;  j'ai  évalué  par  induction  cette  absorption  à  44,000  calories. 
Or,  dans  l'acte  de  cette  formation,  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'acéty- 
lène sont  en  équilibre.  La  formation  de  l'acide  cyanhydrique  par  ses 
éléments  répond  aussi  à  une  absorption  de  chaleur,  qui  surpasse 
28,000  calories  pour  l'acide  gazeux.  Il  y  a  plus  :  les  deux  degrés  suc- 
cessifs de  cette  formation,  en  passant  par  l'acétylène,  semblent  repré- 
senter tous  deux  une  absorption  de  chaleur.  Si  l'on  admet  que  le  car* 
bone  et  l'hydrogène  forment  Tacétylène  avec  absorption  de  44,000 
calories,  on  en  déduit  que  l'acétylène  et  l'azote,  en  se  combinant  pout 
former  l'acide  cyanhydrique,  doivent  absorber  encore  une  nouvelle 
quantité  de  chaleur,  supérieure  à  16000  calories. 

Mais  tous  ces  composés  sont  formés  pendant  la  période  de  dissocia- 
tion. De  là  résulte  une  nouvelle  induction. 
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Il  fist  possible  que  dans  ces  réactions  la  combinaison  proprement 
dite  soit  précédée  par  un  changement  isomérique  spécial  dans  Tétat  du 
carbone  :  ce  serait  alors  ce  changement  qui  absorberait  de  la  chaleur, 
tandis  que  la  combinaison  produite  ultérieuredient  en  dégagerait. 

Développons  cette  hypothèse. 

L'acte  de  réchauffement  a  la  propriété  de  changer  certains  corps  en 
des  corpâ  isomères,  engendrés  avec  absorption  de  chaleur.  Tel  est  en 
effet  le  changement  du  soufre  ordinaire  en  soufre  insoluble.  En  effet, 
lé  soufre  insoluble  prend  naissance^  comme  Je  l'ai  établi,  lorsque  le 
soufre  ordinaire  est  chauffé  vers  160  &  170*»;  il  ne  se  forme  pas  à  une 
température  plus  basse,  et  sa  formation  répond  aux  changements  sin» 
gnliers  que  le  souf^  éprouve  vers  cette  température  dans  sa  densité, 
sa  consistance  et  sa  couleur. 

S'il  est  nécessaire  de  faire  intervenir  un  refroidissement  brusque 
pour  manifester  cette  formation  du  soufre  insoluble,  c'est  parce  que, 
sous  l'influence  d'un  refroidissement  lent,  il  repasse  à  l'état  de  soufre 
ordinaire;  mais  l'acte  même  du  refroidissement  brusque  n'est  pas  la 
cause  qui  engendre  le  soufre  insoluble.  Autrement  on  ne  compren* 
drait  pas  pourquoi  le  soufre  chauffé  à  150^  n'en  produit  aucune  trace 
sous  l'influence  d'un  refroidissement  brusque  ;  tandis  que  le  môme 
soufre  porté  à  170%  puis  reiVoidi  brusquement  dans  des  conditions 
favorables,  peut  être  changé  presque  entièrement  en  soufre  ioso- 
luUe. 

rinsiste  sur  ces  diverses  circonstances,  a6n  de  bien  établir  que  la 
modification  isomérique  est  produite  par  l'acte  môme  de  l'écbaufiîsi* 
ment  et  non  par  la  trempe,  comme  on  le  dit  communément.  Ces  cir- 
constances ou  leurs  analogues  président  d'ailleurs  à  la  transformatioa 
des  états  multiples  du  carbone. 

Ceci  posé,  il  ne  reste  plus  qu'à  établir  que  le  soufre  insoluble  est 
produit  avec  absorption  de  chaleur  :  or  j*ai  démontré  ce  fait  par  une 
expérience  inverse,  en  établissant  que  le  soufre  insoluble,  chauffé  vers 
108^,  se  change  en  soufre  cristallisable  avec  dégagement  de  chaleur. 

Il  est  à  peu  près  certain  que  le  changement  du  phosphore  rouge  en 
phosphore  ordinaire  par  l'acte  de  réchauffement  est  également  accom- 
pagné par  une  absorption  de  chaleur. 

L'acte  de  réchauffement  peut  donc  effectuer  le  travail  nécessaire  à 
Taccomplissement  des  transformations  isomériques.  Ce  point  mé- 
rite une  attention  toute  particulière,  comme  fournissant  peut-ôtro 
Texplication  de  la  plupart  des  combinaisons  directes  produites  avec 
absorption  de  chaleur,  telles  que  la  formation  du  sulfure  de  carboné 
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par  l'acte  deréchauffement,  ou  bien  encore  ]a  formation  de  l'acétylène 
et  de  l'acide  cyanhydrique  par  l'acte  de  Télectrisation. 

On  peut  supposer  en  effet,  dans  ces  circonstances,  que  réchauffe- 
ment ou  Télectrisation  a  pour  premier  effet  de  changer  i8omériqo^ 
ment  l'état  du  corps  simple  en  fournissant  d'abord  un  travail  supérieur 
à  l'absorption  de  chaleur  observée  dans  la  combinaison;  pois  la  com- 
binaison elle-même  s'effectuerait  avec  ses  caractères  ordinaires,  c'est- 
à-dire  avec  dégagement  de  chaleur. 

Précisons  davantage  cette  hypothèse  :  le  changement  du  carbona, 
par  exemple,  dans  un  état  isomérique  nouveau,  n'aurait  en  soi  rien 
de  surprenant,  si  l'on  tient  compte  des  nombreux  états  isomériqaes 
déjà  connus  de  cet  élément  et  des  anomalies  relatives  à  sa  chaleur 
spécifique.  Mais  il  s'agit  de  déterminer  par  induction  la  quantité  de 
thaleur  que  le  carbone  devrait  absorber  pour  prendre  cet  état  non- 
veau,  que  nous  supposons  précéder  les  combinaisons  directes  du  car- 
bone avec  l'hydrogène,  avec  le  soufre,  avec  l'hydrogène  et  l'axote  si- 
multanément, etc.  Or  je  pense  que  l'induction  suivante  n'offre  rien 
d'invraisemblable. 

On  a  remarqué  que  les  deux  degrés  successifs  de  l'oxydation  de 
rétain  répondent  au  dégagement  de  quantités  de  chaleur  qui  sont  à 
peu  près  les  mômes  ;  inéme  remarque  pour  les  deux  oxydes  de  cuivre. 
Depuis,  j'ai  montré  que  cette  observation  était  également  applicable 
aux  degrés  successifs  de  l'oxydation  d'une  même  substance  organique, 
en  tant  que  les  composés  produits  demeurent  compris  dans  la  même 
série. 

Cependant  les  formations  de  l'oxyde  de  carbone  et    de   l'acide 

carbonique  avec  le  carbone,  pris  sous  sa  forme  actuelle»  font  exception 

à  la  loi.  En  effet,  la  réunion  du  carbone  avec  l'oxygène  pour  former 

l'oxyde  de  carbone, 

C«  +  0»  =  CW, 

dégage  seulement  25000  calories; 

Tandis  que  la  réunion  de  l'oxyde  de  carbone  avec  la  même  quantité 
d'oxygène  pour  former  l'acide  carbonique, 

C«0«  +  0>  =  C«0*, 
dégage  69000  calories. 

Supposons  que  ces  deux  réactions  puissent  devenir  comparables  en 
ramenant  le  carbone  à  un  état  moléculaire  nouveau,  lequel  répondrait 
probablement  à  la  forme  gaxcuso* 

A  partir  de  cet  état  hypothétique,  la  formation  de  l'oxyde  de  car- 
bone répondrait  au  même  chifiVe  que  cello  do  1  acide  carbonique,  soit 
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GdOOO  calories.  Il  y  aurait  doDC  34000  calories  absorbées,  par  le  fait  du 
changement  isomérique  de  12  grammes  de  carbone^  changement  que 
nous  supposons  précéder  la  combinaison  (1). 

Or  ce  chiffre  suffit  pour  que  les  formations  directes  de  l'acétylène  et 
du  sulfure  de  carbone  puissent  avoir  lieu  avec  dégagement  de  chaleur^ 
à  la  façon  de  toutes  les  autres  combinaisons  directes.  En  effet,  la  for- 
mation directe  du  sulfure  de  carbone  avec  le  soufre  et  le  carbone^  pris 
dans  leur  état  actuel  (2),  C'  +  S«  =  C^S^  absorbe  24500  calories, 
Ohiffe  inférieur  à  34000. 

La  formation  directe  de  l'acétylène,  C^  +  H<  =s  C^H^  absorberait 
environ  44000  calories,  chiffre  inférieur  à  2  X  34000  =  68000  ;  il  y 
aurait  donc  24000  calories  dégagées  dans  la  combinaison  du  carbone 
avec  l'hydrogène,  chiffre  qui  ne  s'éloigne  pas  trop  des  36000  calories 
que  j'ai  admises  par  induction  comme  représentant  approximativement 
la  chaleur  dégagée  lorsque  l'acétylène  et  l'hydrogène  gazeux  s'unissent 
pour  former  l'éthylène. 

Enfin  la  formation  directe  de  l'acide  cyanhydrique  avec  le  carbone, 
l'hydrogène  et  l'azote, 

C9  +  Az  +  H  =  C«HAz, 

laquelle  absorbe  plus  de  28,000  calories  avec  le  carbone  pris  sous  sa 
forme  actuelle,  pourrait  au  contraire  dégager  de  la  chaleur,  en  suppo- 
sant que  cette  absorption  ne  s'élève  pas  à  34,000  calories. 

Cependant  je  dois  remarquer  que  la  formation  de  l'acide  cyanhydri- 
que au  moyen  de  l'acétylène  et  de  l'azote, 

C*H2  +  Az«  =:  2C2HAZ, 

demeure  toujours  un  phénomène  capable  d'absorber  de  la  chaleur, 
parce  que  la  transformation  isomérique  du  carbone  serait  déjà  accom- 
plie lors  de  la  formation  préalable  de  Tacétylène.  Mais  aussi  cette  for< 
mation  répond  à  un  changement  de  série,  puisque  le  carbone  est 
moitié  moins  condensé  dans  un  litre  d'acide  cyanhydrique  que  dans 
un  litre  d'acétylène  ;  il  semble  donc  qu'il  y  ait  là  deux  travaux  molé- 
culaires de  signe  contraire,  Fun  correspondant  au  changement  de  série 

(1)  La  simple  vaporisation  du  carbone,  sans  autre  changement  d'état  mole- 
cnlaire,  ne  suffirait  pas  pour  expliquer  ces  34000  calories.  En  effet,  le  poids 
G*  «  i28r,  occupe  probablement  2  volumes  ;  d'après  les  analogies,  la  formation 
de  ce  volume  de  vapeur  absorberait  4000  à  6000  calories  au  plus. 

(2)  Il  vaudrait  mieux  raisonner  par  la  réaction  opérée  à  la  température  même 
à  laquelle  elle  s'effectue.  Mais,  outre  que  cette  température  n'est  pas  connue, 
surtout  pour  l'acëtylène^  le  calcul  prouve  que  la  variation  de  la  chaleur  do  com- 
bioaison  correspondante  ne  sauriiit  guère  dépasser  quelques  milliers  de  calories, 
c'esi-è-dire  qu'elle  ne.  change  pas  le  sens  géoéral  des  phénomènes. 

Nouv.  sia.,  T.  XI.  1869.  —  soc  cirai«  31 
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et  analogae  à  un  changeaient  isomérique,  lequel  exigerait  une  absorp 
tio9  de  chaleur  effectuée  dans  l'acte  môme  de  TéchauiïenAeat  ;  tandis 
que  la  combinaison  proprement  dite  représenterait  mi  dégagement 
de  chaleur. 

Les  Hiômes  remarques  s'appliquent  à  la  s^nthôse  directe  de  l'ad4e 
foroiique  au  moyeu  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'hydc^te  alcAUo» 

C«0»  +  NaOBO  =  C«NaO*, 

combinaison  encore  plus  difficile  à  expliquer,  parce  que  le  carbone 
n'éprouve  ici  aucune  condensation. 

Quant  à  la  formation  du  cyanogène  au  moyen  de  Tazote  et  du  car« 
bone,  elle  représente,  comme  je  Tai  dit  ailleurs,  une  absorpti)on  ât 
82000  calories,  chiffre  inférieur  aux  68000  que  nous  avons  supposé  être 
absorbées  dans  la  transformation  molécukire  de  C^  =  t4  grammes. 
Mais  il  n'y  a  là  aucune  difficulté  spéciale,  parce  que  le  cyanogène  ne 
se  forme  point  directement  par  l'union  du  carbone  avec  l^ixote  ;  c'est 
un  corps  formé  par  voie  indirecte  et  dans  des  conditions  de  décon^ 
position  où  nous  sommes  accoutumés  à  voir  l'acte  de  réchauffement  ef- 
fectuer une  portion  du  travail  nécessaire  à  Taccomplissement  des  réac- 
tions chimiques. 

J'ai  cm  devoir  la'éleudce  sur  lea  conaidéfations  qui  précèileiM^  BiaV 
gré  leur  caractère,  hypothétique,  afl«  de  ckerchef  ius^^  quel  p^wlt 
elles  peuvent  uou&bire  pénétrer  daua  ^n^mMime  tetim^  de  teofURk- 
binaison  chimique^ 

Sans  insister  davantage,  j'appelle  de  no^iveau  l'attei^tioa  sur  la  top- 
mation  directe  des  combinaisons  qui  absorbent  de  la  chaleur  en  prenant 
naissance,  telles  que  Tacide  formique,  le  sulfure  de  carbone^  l'acéty- 
lène, l'acide  cyanhydrique. 

(Sur  les  équilibres  «himiqnes  ;  influence  de  ta  pression  sur  1*  réae» 
tien  entre  le  earbone  et  Thydrcigène,  par  H.  BERTHlLEilIT: 

Le  jeu  des  réactions  chimiques  contraires  et  l'équilibre  qui  s'établit 
antre  elles  ne  sont  jamais  plus  simples  en  théorie  que  lorsqu'ils  se 
développent  dans  des  systèmes  homogènes,  entièrement  gazeux  ou 
môme  entièrement  liquides,  et  susceptibles  de  rester  homogènes  pen- 
dant toute  la  durée  des  expériences.  En  effet,  dans  ces  conditionna 
toutes  les  particules  réagissantes  demeurent  en  un  contact  parfait  et 
incessant,  sans  qu'aucune  complication  secondaire  vienne  écarter 
quelqu'une  de  ces  particules  du  champ  de  Taction  chimique. 

Il  n'en  est  pas  de  môme  dans  les  réactions  qui  se  passent  entre  911 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  459 

gaz  ou  un  liquide  et  un  solide  >  et  moins  encore  dans  les  réactions  où 
interviennent  à  la  fois  un  gaz,  un  liquide  et  un  solide  :  circonstances 
dans  lesquelles  les  réactions  ont  lieu  seulement  aux  surfaces  de  con- 
taety  lesquelles  éprouvent  l'influence  d'une  multitude  de  conditîois^ 
physiques,  accessoires  et  étrangères  à  l'action  chimique  véritt^e, 
qu'elles  viennent  compliquer.  Pendant  ce  temps,  les  masses  principa- 
les, séparées  les  unes  des  autres  par  Tétat  gazeux  de  celles-ci,  opposé 
à  Tétat  solide  de  celles-là,  demeurent  inactives  et  indififérentes. 

Quel  que  soit  Tintérôt  des  résultats  que  l'on  puisse  obtenir  dans  ces 
conditions,  cependant  c'est,  à  oion  avis,  sur  les  systèmes  homogènes 
que  c|oit  porter  principalement  l'étude  théorique  des  affinités,  c'est-à« 
éivQ  l'étude  des  forces  qui  déterminent  les  combinaisons  et  les  décomr 
positions  chimiques  :  en  un  sujet  aussi  délicat  il  importe  de  n'apporter 
ni  coaifusion  dans  les  idées,  ni  complication  étrangère  daps  les  expé- 
riences. 

Tel  est  le  point  de  vue  qui  a  dirigé  la  longue  suite  de  mes  recher- 
ches sur  les  affinités^  étudiées  dans  les  réactions  éthérées^  lesquelles 
présentent  le  type  des  actions  lentes,  progressives,  enfin  des  actions  li- 
mitées par  les  réactions  inverses.  Les  réactions  éthérées  peuvent  d'ail- 
leurs être  expérimentées  soit  sur  des  systèmes  entièrement  gazeux, 
soit  sur  des  systèmes  entièrement  liquides  et  toujours  homogènes;  L'é- 
quilibre qui  les  caractérise  varie  d*une  manière  continue  acec  les  jpropoT' 
tions  relatives  des  corps  réagissants,  contrairement  à  ce  qui  arrive  dans 
les  réactions  des  acides  sur  les  bases  ;  il  varie  aussi  d'une  manière  cour 
tinue  avec  la  T^ession,  c'est-à-dire  avec  l'état  de  condensation  de  la  ma- 
tière, dans  les  systèmes  gazeux;  mais  il  est  indépendant  de  la  tempéror 
rature,  au  moins  entre  les  limites  de  zéro  et  de  280  degrés. 

La  condition  fondamentale  de  l'homogénéité  peut  être  également 
remplie  dans  les  réactions  effectuées  au  sein  des  systèmes  gazeux,  sous 
l'influence  d'une  combustion  vive,  réactions  qui  ont  été  étudiées  avec 
tant  de  fruit  par  M.  Bunsen.  Ici  les  conditions  sont  bien  différentes. 
£n  effet,  les  réactions  sont  brusques  et  déterminées  par  une  cause 
presque  instantanée.  Aussi,  l'équilibre  qui  tend  à  s'établir  entre  les 
actions  contraires  n'obéit  plus  aux  lois  de  la  continuité  ;  mais  il  varie 
à  la  façon  des  équivalents  chimiques.  Tandis  que  les  proportions  des 
corps  réagissants  changent  progressivement,  par  exemple  dans  divers 
systèmes  formés  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène  ;  au 
contraire,  les  proportions  relatives  des  produits  formés  variera  par  sauts 
brusques.  Le  rapport  entre  le  volume  total  d'un  mélange  gazeux  com- 
bustible et  celui  de  la  portion  qui  peut  former  un  composé  nouveau,  à 
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une  température  donnée^  varie  également  par  sauts  brusques  lonqa 
fait  varier  la  température  peu  à  peu  y  par  l'introduction  d'un  gaz  inerte 
dans  le  mélange  :  il  existe  alors  divers  intervalles  de  température,  pins 
ou  moins  étendus,  entre  lesquels  la  limite  de  la  réaction  est  indépen- 
dante des  changements  de  température. 

Pour  établir  un  parallèle  complet  entre  les  réactions  étbérées  et  cel- 
les des  systèmes  gazeux  combustibles,  il  reste  à  examiner  l'influence 
que  la  pression  exerce  sur  ces  dernières. 

Dans  les  expériences  faites  jusqu'ici  sur  la  question  par  MM.  Regnanlt 
et  Reiset,  d'une  part  (1),  par  M.  Bunsen,  d'autre  part  (2),  les  auteurs 
n'ont  observé  aucune  influence  de  la  pression  initiale,  entre  des  limi- 
tes qui  ont  varié  du  simple  au  double,  pour  M.  Bunsen,  et  depuis  1/2 
Jusqu'à  2  atmosphères,  pour  MM.  Regnanlt  et  Reiset. 

J'ai  repris  cette  étude,  en  faisant  varier  la  pression  entre  des  inter- 
valles plus  écartés  et  en  m'attachant  surtout  au  voisinage  des  limites 
de  combustion  explosive  et  à  l'action  prolongée  de  l'étincelle^  tant  sur 
les  mélanges  situés  en  dehors  de  ces  limites  que  sur  ra.cide  carboni- 
que et  la  vapeur  d'eau  purs.  J'exposerai  prochainement  les  résultats 
singuliers  et  caractéristiques  qui  se  sont  présentés  dans  ces  recherches. 
Aujourd'hui  je  vais  présenter  mes  observations  sur  la  décomposition 
de  l'acétylène  par  l'étincelle  électrique  sous  diverses  pressions,  étude 
plus  facile  que  celle  de  la  décomposition  de  «l'acide  carbonique  et  de 
la  vapeur  d'eau,  parce  qu'elle  n'aboutit  jamais  à  constituer  des  mé- 
langes explosifs  et  dont  la  pression  varie  subitement  au  moment  de 
l'inflammation.  En  outre,  la  décomposition  de  l'acétylène  offre  l'avan- 
tage de  ne  donner  lieu  à  aucun  changement  de  volume,  attendu  que 
l'acétylène  renferme  son  propre  volume  d'hydrogène. 

Entre  l'acétylène,  l'hydrogène  et  le  carbone  réduit  en  vapeur  par 
l'arc  ou  par  l'étincelle  électrique,  il  s'établit  un  équilibre  tel,  que  le 
mélange  d'acétylène  et  d'hydrogène,  fait  dans  des  proportions  conve- 
nables, demeure  inaltérable  par  l'étincelle.  Au  contraire,  si  l'acétylène 
domine,  il  se  décompose  jusqu'à  ce  que  lesdites  proportions  se  trou- 
vent reproduites.  J'ai  établi  ces  faits  dans  une  précédente  communica- 
tion (3).  Depuis  lors,  j'ai  soumis  à  l'action  de  l'étincelle  l'acétylène 
mélangé  d'hydrogène,  sous  diverses  pressions. 

Voici  comment  j'opérais.  Les  gaz  étaient  contenus  dans  de  larges 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  S*  sér.,  t.  xxvi,  p.  356. 

(S)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  V  sér.,  t.  xxxTiir,  p.  351  et  354. 

(S)  Comptes  rendus^  t.  livii,  p.  1100. 
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éprouvettes,  dans  lesquelles  pénétraient  des  tubes  à  gaz^  recourbés  et 
traversés  librement  par  de  gros  fils  de  platine  (1).  L'étincelle,  produite 
par  une  forte  bobine  d'induction,  jaillissait  directement  entre  les  fils 
de  platine^  sans  être  brisée  sur  le  Terre  ou  sur  tout  autre  corps  froid 
et  capable  de  condenser  subitement  la  vapeur  du  carbone.  La  pression 
était  mesurée  directement  par  la  hauteur  d'une  colonne  de  mercure. 
On  analysait  le  mélange  d'heure  en  heure,  jusqu'à  ce  que  la  composi- 
tion demeurât  invariable  pendant  trois  essais  consécutifs.  En  partant 
d'une  composition  voisine  de  la  limite  (avec  excès  d'acétylène)^  une 
heure  ou  deux  suffisent,  en  général,  pour  atteindre  ladite  limite,  qui 
se  trouve  vérifiée  par  les  analyses  consécutives.  Dans  les  expériences 
faites  sous  des  pressions  très-faibles,  j'ai  dû  balayer  à  plusieurs  repri- 
ses les  éprouvettes  avec  le  mélange  gazeux  ;  encore  a-t-il  fallu  parfois 
rejeter  les  premiers  essais,  parce  que  la  formation  d'un  peu  d'oxyde 
de  carbone  attestait  l'intervention  des  petites  quantités  d'air  ou  de  va- 
peur d'eau  contenues  dans  le  mercure.  Mdis  cet  oxyde  de  carbone  dis- 
paraît dès  le  deuxième  ou  le  troisième  essaie  pourvu  que  Ton  ait  soin 
de  ne  jamais  remettre  en  contact  avec  l'air  ni  l'intérieur  de  l'éprou- 
vette,  ni  les  tubes  qui  y  conduisent  les  fils  de  platine. 
J'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Proportion  limite 
a'acétjlène 
Pressions.         sur  100  voinmes. 

3»,46  H,9 

0^,76  12,0  à  12,5  (dans  plusieurs  essais), 

0»,42  11,9 

0«,4i  12,0 


0»,31  6,5 


0»,23  3,5 

0»,18  3,1 

0«,10  3,1 

Je  n'ai  pas  réduit  la  pression  davantage,  parce  que  le  volume  du 
gaz  mis  en  expérience  serait  devenu  trop  petit  pour  des  analyses 
exactes. 

il  résulte  de  ces  nombres  que  Téquilibre  entre  le  carbone,  l'hydro- 
gène et  l'acétylène  est  demeuré  fixé  à  la  môme  limite  (12,0)  pour  des 
pressions  qui  ont  varié  de  0"^41  à  3'°,46,  c'est-à-dire  comme  1  est 
à  8  1/2. 

(1)  J'ai  dû  renoncer  aux  fils  de  platine  soudés  dans  les  parois  de  Téprouvette, 
parce  que  celle-ci  ne  tarde  pas  à  se  fftler  sous  l'influence  prolongée  du  courant 
d'étincelles  et  des  dilatations  inégales  du  verre  échauffé  et  du  platine. 
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L'accroissement  de  pression  n'a  eu  d'autre  effet  que  d*acciottre  a- 
trSmement  la  résistance  au  passage  de  l'étincelle  et  Téclat  de  cette 
dernière,  conrorméfient  aux  obserrations  de  M.  Frankland.  Cet  ae- 
croissement  d'éclat,  dans  mes  expériences,  ne  correspond  d'ailleun  i 
aacun  changement  dans  la  composition  du  gaz  trayersé  par  l'étin- 
celle. 

La  Titesse  même  de  la  décomposition  qui  fait  disparaître  Texcès  d'à* 
cétylène  mis  en  expérience  ne  parait  pas  Tarier  beaucoup  avec  la 
pression^  autant  qu'il  est  permis  d'en  juger  dans  les  conditions  où  j'o- 
pérais, et  qui  sont  imparfaitement  comparables  à  ce  point  de  vue. 

Au-dessous  de  0",41,  c'est-à-dire  vers  0",3I,  la  limite  s'est  troo- 
Tée  subitement  amenée  à  6, a,  c'est-à-dire  à  la  moitié- de  la  précé* 
dente. 

Vers  0^,2Z,  la  limite  est  réduite  subitement  au  quart,  et  elle  cob- 
serve  cette  valeur  constante,  au  moins  jusqu'à  0^,10. 

Ainsi^la  pression  variant  (Tune  manière  continue,  l'équilibre  entre  Ta- 
cél^lène,  le  carbone  et  l'hydrogène  change  par  sauts  brusques  et 
suivant  des  rapports  multiples  les  uns  des  autres.  La  loi  de  ces  phéno- 
mènes est  donc  bien  différente  de  celle  qui  préside  à  la  tension  des 
vapeurs. 

ISar  I-essenee  de  fiasMifras; 
IVote  de  im.  Ed.  OHUIAIJX  et  J.  RVOltlIB. 

L'essence  du  Laurus  Sassafras  (Laurinées)  est  incolore  lorsqu'elle 
est  récemment  rectifiée,  et  jaunit  peu  à  peu  sous  l'influence  de  l'air 
et  de  la  lumière.  Son  odeur  rappelle  celle  de  l'essence  de  fenouil.  Sa 
densité  à  0°  est  1,0845;  elle  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de 
la  lumière,  et  son  pouvoir  rotatoire  est  de  3°,5  pour  une  longueur  de 
100  millimètres. 

C'est  un  mélange  d'un  hydrocarbure  dextrogyre  et  d*nn  principe 
orygéné  inactif;  elle  renferme  en  outre  de  très-faibles  proportions  d'un 
corps  qui  parait  être  un  phénol,  et  lui  communique  la  propriété  de 
réduire  l'azotate  d'argent  à  rébullition.  On  sépare  ce  corps  de  l'essence, 
en  agitant  celle-ci  avec  une  solution  aqueuse  de  potasse;  sa  solution^ 
additionnée  d'acide  chlorhydrique,  précipite  quelques  gouttes  hui- 
leuses, présentant  une  odeur  forte  d'acide  eugénique,  et  se  colorant 
en  vert  clair  par  le  chlorure  ferrique.  En  distillant  ce  corps  avec  la 
vapeur  d'eau,  on  a  pu  recueillir  un  liquide  incolore^  en  quantité  juste 
suffisante  pour  l'analyse. 
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Ot'jl?  de  ce  corps  ont  donné  :  C0«  =  08^,464;  H«0  =  O^'^^tO.  Ce 

qui  donne  en  centièmes  : 

C  74,43 

fl  6,46 

0  19,11 


lûOiOO 

11  existe  en  si  faible  proportion  dans  Téssetiee  qiiH}n  a  dû  se  boriièr 
à  en  signaler  l'existence. 

L'hydrocarbure  (safrène)  renferme  C^^E^^.  A  l'analyse,  0«%W3  de 
safrène  ont  donné  :  CO*  =:  0,89  ;  H^O  =  0,297,  et  en  centièmes  : 

TrouTé.  Calcnlé. 

C         88,83  C         88,23 

H         12,07  H         11,77 

100,90  100,00 

La  formule  C*®H*6  de  cet  hydrocarbure  est  contrôlée  par  la  densité 
de  Tapeur  qui,  prise  par  la  méthode  de  Dumas,  a  été  trouvée  égale  & 
4,84.  (Théorie,  4,712.) 

Voici  les  données  de  l'expérience  : 

iPoids  du  ballon  plein  d'air  à  16«  =  43^,i33'5. 

Poids  du  ballon  plein  de  vapeurs  à  17"  =  438%8B7. 

Le  ballon  est  fermé  à  206*  du  thermomètre  à  mercure. 

Volume  du  ballon  =  306  cent,  cubes. 

Volume  d'air  resté,  mesuré  à  17*  =  1  cent.  cube. 

La  pression,  pendant  l'expérience,  a  toujours  été  égaie  à  746  millim. 

Le  safrène  bout  entre  155  et  157°;  il  est  dextrogyre,  et  son  pouvoir 
rotatoire  est  de  17*,5  pour  une  longueur  de  100  millimètres.  Sa  den- 
sité à  0^  est  de  0,8345. 

Les  neuf  dixièmes  de  l'essence  passent,  dès  les  premières  distilla- 
tions, entre  230  et  236°.  Us  sont  constitués  par  un  principe  oxygéné, 
le  saTrol,  C^OR^OO*,  qui  distille  principalement  entre  231  et  233*. 

A  l'analyse  : 

I.  0,349  de  matière   ont  donné  :   CO*  =  0,9455;  H*0  =  0,1995. 

II.  0,3o65  de   matière   ont  donné  :   CO*  =  0,937  ;  H^O  =  0,206. 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Trouvé, 


!• 

II. 

Galcolé. 

C 

73,88 

73,74 

74,07 

H 

6,35 

6,60 

6,17 

Le  safrol  n'a  pas  un  point  d'ébullition  rigoureusement  coilstant)  ea 
il  s'altère  et  se  résinifie  toujours  un  peu  par  Inaction  d'une  haute  tem- 
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péntnre.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  difficile  i  sécher  sur  te 
chlorure  de  calcium  ;  il  est  nécessaire,  ayant  de  l'analyser,  de  le  rec- 
tifier dans  un  courant  d*hydrc^ëne  pur.  Son  odeur  çst  celle  de  l'es- 
sence; sa  densité  est  1^1141  i  0*.  n  n'exerce  aucune  action  sur  la  la- 
inière polarisée;  il  reste  liquide  à  un  froid  de  —  20*  (1). 

Le  safrol  ne  se  combine  pas  aux  bisulfites;  il  ne  dissont  pas  le  so- 
dium; il  ne  décompose  pas  le  chlorure  de  bensoyle  à  la  température 
d'ébullition  de  celui-ci.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  la  potasse  alcoolique 
même  à  120*;  à  180*,  la  potasse  l'altère  profondément  et  le  transforme 
en  une  résine  noire,  non  cristallisable. 

Atcc  l'acide  iodhydrique  bouillant,  à  127*,  il  donne  une  huile  yerte, 
épaisse,  iodée;  avec  le  percblorure  de  phosphore,  il  ne  fournit  que  du 
protochlorure,  sans  trace  d'oxychlorure,  et  d'après  le  poids  des  sub- 
stances mises  en  réaction,  le  produit  épais  et  yisqueux  qui  reste  dans 
la  cornue  lorsque  le  protochlorure  a  distillé  doit  être  un  safrol  mono- 
chloré. Ce  corps  présente,  en  effet,  l'aspect  et  les  propriétés  des  déri- 
vés monobromés  qu'on  obtient  en  ajoutant  une  molécule  de  brome 
seulement  à  une  molécule  de  safrol.  Mais  si  l'on  additionne  celui-ci 
d'un  grand  excès  de  brome,  on  obtient  un  dériyé  solide  et  cristallisé, 
du  safrol  pentabroméy  C^^^H^Br^O^. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  dissout  le  safrol  dans  le  sulfure  de  car- 
bone; on  l'additionne  de  5  fois  son  poids  de  brome;  ii  se  dégage  de 
grandes  quantités  d'acide  bromhydrique,  et,  au  bout  de  quelques  jours, 
le  ballon  renferme  des  cristaux  qu'on  dissout  dans  le  chloroforme.  La 
solution  chloroformique  est  la?ée  à  la  potasse,  et  concentrée;  par  ie 
refroidissement,  il  se  sépare  des  lames  rectangulaires,  parfaitement 
blanches,  de  safrol  pentabromé,  C^^^H^Br^O^. 

0«',6155  de  C*0H5Br5O«  ont  donné  0«',477  de  C0«;  0«»,074  de  H«0. 

En  centièmes  :  C  =  21,2;  H  =  1,3  ;  0  =  5,3. 

Le  brome  a  été  dosé  par  la  méthode  de  Carius. 

0,2145  de  C^^H^Br^OS  ont  donné  0,3643  de  bromure  d'argent^  ce  qui 
donne  en  centièmes  Br  ==  72,2. 


Trout^ 

Galenlé. 

C 

21,2 

21,5 

H 

1,3 

0,9 

Br 

72,2 

71,8 

0 

• 

5,3 

5,8 

100,00  100,00   • 

0)  M.  Saini-ÈTre,  qui  a  étudié  Tessence  de  Sassafras,  a  eu  une  essence  solide 
(dont  il  n'indique  pas  le  point  de  fusion),  renfermint  C^^H^^O*  et  donnant  a?ec 
le  brome  un  dérivé  solide  G^<>H*BrH>>. 
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Ce  corps  fond  à  169  ou  ITO*";  il  est  peu  soiuble  dans  Talcool  et  dans 
i'éther,  môme  à  rébullition;  il  se  dissout  dans  15  fois  environ  son 
poids  de  chloroforme.  II  se  produit  en  môme  temps  une  très-petite 
quantité  d'un  autre  dérivé  brome  fusible  à  t09^ 

Le  safrol  soumis  à  l'action  de  divers  autres  réactifs  n'a  pas  donné 
de  résultats  satisfaisants,  et  qui  permettent^  pour  Je  moment^  d'établir 
sa  fonction.  L'acide  azotique,  môme  très-étendu,  le  résinifie  avec  pro- 
duction d'acide  oxalique.  Il  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  fumant,  en 
donnant  un  dérivé  non  cristallisable,  soluble  en  rouge  de  sang  dans 
les  alcalis. 

Chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  ou  de  l'anhydride  pbosphorique,  il 
se  décompose  promptement^  en  donnant  un  charbon  volumineux. 
L'acide  sulfurique  produit  le  môme  effet. 

La  potasse  fondante  l'attaque  difficilement  ;  une  distillation  de  l'es- 
lence  sur  la  potasse  en  fusion  modifie  son  point  d'ébullilion  ;  les  por- 
tions qui  distillaient  entre  230  ou  234*  passent  alors  entre  245  et  250^, 
surtout  à  247  et  248^.  L'analyse  de  ce  corps  a  donné  les  mômes  chiffres 
que  l'essence  elle-môme. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

OlMiemitloB  «nr  1»  présenee  dans  l'atmoMphère  de  l'oxygène  aeiif 

on  OBOiie,  par  M.  HOCZEAIJ. 

Dans  la  première  partie  de  ce  travail  publiée  il  y  a  dix  ans,  j'avais 
établi  la  présence  de  l'ozone  dans  Taîr  àtmosphériquei  en  me  fondant 
sur  la  transformation  en  oxyde  de  potassium  de  Tiodure  potassique 
neutre^  exposé  à  l'air  de  la  campagne,  alors  que  le  môme  iodure, 
placé  comme  point  de  comparaison  au  contact  de  l'air  d'un  apparte- 
ment clos  et  inhabité,  ou  au  contact  de  l'oxygène  pur,  ne  subissait  au- 
cune altération. 

A  cette  époque,  la  substitution  du  papier  de  tournesol  vineux  mi- 
ioduré  au  papier  ioduro-amidonné  de  M.  Schœnbein  pour  l'examen  de 
l'air  atmosphérique  était  un  progrès  sérieux^  car  elle  circonscrivait 
nettement  le  problème  météorologique  en  le  dépouillant  des  termes 
vagues  et  des  principes  sans  consistance  scientifique  dont  l'avaient  en* 
touré  des  observations  dites  ozonométriques  faites  avec  le  papier  ioduro- 
amidonné,  papier  qui  se  colore  sous  les  influences  les  plus  diverses. 
Au  contraire,  l'altération  par  l'air  de  la  campagne  de  mon  papier  mi- 
ioduré  prouvait  toujours,  d'une  manière  irrécusable,  qu'elle  était  le 
résultat  d'un  phénomène  d'oxydation,  puisque  de  tous  les  corps  con- 
nus il  n'y  a  que  l'oxygène  seul  qui  soit  capable  de  former  de  la  po- 
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tasBâ  avec  le  métal  de  Tiodare  de  potassium.  Or,  e'est  la  i»t>ëiiGtii»ée 

la  potasse  que  mon  réactif  signale. 

Il  est  yrai  que  cet  oxygène  peut  à  son  lour  éproiitAr  des  modiftei- 
tions  qui  lui  communiquent  des  propriétés  assez  différenles^  de  mt- 
nière  à  constituer  plusieurs  yariélés  ou  espèces  d'oxygène  qne  je  ci- 
ractérise  ainsi  : 

I*  L'oxygène  inactif,  sans  action  sur  le  papier  mi-iodaré  homide; 

1i9  L'oxygène  actif  direct,  bleuissant  directement  et  îlistantianéixieBt 
le  susdit  papier  et  ayant  en  outre  une  odeur  su»  generis  caractéris- 
tique. 

3*  L*oxy)^èQo  actif  indirect,  n'ayant  pas  d'odeur,  et  blenissant  néan- 
moins indirectement  par  le  concours  d'un  autrt  corps  le  réactif  mi- 
oduré,  soit  que  cet  oxygène  d'ailleurs  n'agisse  (j[u*au  knoméûtoAil 
passe  de  l'état  libre  à  l'état  combiûé,  ou  vke  versa. 

Cet  état  est  mis  en  évidence  pour  le  sujet  qui  nowk  bccnpô  par  les 
faits  suivants  : 

Ud  papier  vineux  mi-ioduréqui  ne  change  pas  lorsqu'il  est  suspendii 
dans  de  l'oxygène  ordinaire  pur  et  humide  (oxygène  înactif),  ou  même 
dans  l'air,  bleuit  au  contraire  dans  sa  partie  indurée  loi%qu''én  vient  à 
introduire  dans  cet  oxygène  ou  cet  air  des  vapeurs  d'acide  acétique 
(production  d'acétate  de  potasse  alcalin);  un  papier  dé  tournesol  bhn 
devient  alors  rouge.  L*acide  acétique  n^est  paà  ici  la  cause  directe  de 
la  coloration  du  réactif  ioduré,  comme  elle  l'est  pour  le  tournesol  blett; 
car  l'expérience  répétée  dans  une  atmosphère  privée  d'oxygène^  mds 
contenant  toujours  des  vapeurs  acides^  fournit  un  résultat  négatif  sur 
le  papier  à  base  d'iodure  et  un  résultat  positif  sut*  le  tournesol  bleu. 

il  suit  de  là  que  le  pouvoir  oxydant  de  l'air  de  la  campagne  une  fois 
démontré  par  les  observations  faîtes  avec  mon  réactif^  il  ne  s'agissait 
plus  pour  résoudre  la  question  que  de  reconualtie  a  laquelle  dés  trois 
espèces  d'oxygène  signalées  plus  bautv  il  fallait  rapporter  te  pouvoir 
cotnburant. 

Or  ce  ne  pouvait  être  à  la  première  espèce,  l'oxygène  inactif,  puis- 
qu'elle est  sans  action  sur  l'iodure  ;  ce  ne  pouvait  être  davantage  à  la 
troisième  espèce,  l'oxygène  actif  indirect,  entant  du  moins  que  le  corps 
intermédiaire  agissant  (inûuence  prédisposante)  serait  un  acide,  puis- 
que l'air  do  la  campagne,  qui  bleuit  en  quelques  heures  le  tournesol 
mi-ioduré,  ne  rougit  pas  des  papiers  de  tournesol  bleu  très-sensibles 
placés  à  côté  comme  témoins,  alora  môme  que  la  durée  de  leur  expo- 
sition dans  cet  air  est  triple  ou  quintuple  de  celle  des  papiers  mi- 
iodurés.  Ils  se  décolorent  complètement,  mais  ne  rougissent  pas.  Et 
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dans  l*faypothèse  que  l'agent  actif  serait  de  la  yapeur  d'eau  oxygénée» 
j'ai  prouvé  dans  un  mémoire  spécial  qu'il  n'en  était  pas  ainsi.  L'oxygèae 
inactif  et  l'oxygène  actif  indirect  devant  étre^  on  le  voit>  éliminés 
comme  cause  dé  la  faculté  oxydante  de  l'air  de  la  campagne,  il  est  ra- 
tionnel et  non  moins  logique  d'attribuer  cette  faculté  à  l'oxygène  actif 
direct,  c'est-à-dire  à  Votoue,  Outre  les  preuves  qui  précèdent,  les  rai-^ 
sons  suivantes  qui  militent  en  faveur  de  cette  opinion  méritent  encore 
d'être  prises  en  sérieuse  considération. 

On  Tient  de  voir  que,  au  point  de  vue  météorologique  qui  nous  oc- 
cupe, les  caractères  saillants  de  l'oxygène  aclif  direct  consistent  dans 
son  odeur  et  dans  sa  oianière  d'agir  sur  le  papier  de  tournesol  vineux 
mi-oduré,  c'est-à-dire  dans  une  propriété  physique  importante  et  dans 
un  caractère  chimique  bien  défini. 

Or,  si  nos  premières  déductions  sont  exactes,  s'il  est  vrai  que  la  puis- 
sance comburante  de  l'air  de  la  campagne  doive  être  attribuée  à  l'o- 
zone, l'odorat^  qui  est  plus  sensible  que  le  papier  mi-ioduré,  devra 
peit^eroir  dans  l'atmosphère  l'odeur  caractéristique  de  l'ozone.  C'est 
ce  que  mes  observations  personnelles  confirment  entièrement.  11 
n'est  pas  un  seul  instant  douteux  pour  moi  que  l'air  normal  respiré  eb 
grande  masse  a  une  odeur  comme  il  parait  avoir  une  couleur,  et  par 
air  ncHrmal,  j'entends  Tair  tel  qu'il  circule  librement  à  la  surface  du 
globe,  au-dessus  des  continents  comme  au-dessus  des  mers. 

On  ne  saurait  m'objecter  que  l'air  parait  cependant  inodore  au  plus 
grand  nombre  des  personnes,  car  tout  le  moûde  sait  avec  quelle  fad- 
Hlé  on  perd  la  Inculte  dé  percevoir  un  parfAtn  qu'on  respire.  (1  est 
aisé  cependant  de  signaler  les  conditions  les  plus  favorabies  pour 
constater  l'odeur  de  l'air.  Il  suffirai  un  obser^teur,  après  s'être  bien 
familiarisé  avec  l'odeur  de  l'ézone  diluée  de  passeï^  vingt-quatre  ou 
q[Uaraïite-huft  heures  à  la  campagne,  surtout  par  un  temps  de  seîge, 
et  de  respirer  itnttiédiatement  au  sorlir  du  lit  l'air  qui  lui  arrivera  du 
dehors  par  un  trou  fait  à  une  des  vitres  de  la  croisée  de  sa  chambre. 
Plus  l'air  de  l'appartement  aura  éti  vicié  pendant  la  nuit  par  le  nom- 
bre des  habitants,  plus  le  contraste  de  cet  air  aVea  oelui  du  dehors 
sera  frappant. 

J'ai  cherché  à  utiliser  aussi,  pour  recueillir  l'odeur  de  l'air  normal, 
la  propriété  qu'ont  la  flanelle  et  les  étoffes  en  général,  de  condenser 
dans  leurs  pores  l'ozone  dilué  dans  l'air  ou  dans  l'oxygène,  propriété 
déjà  signalée  dans  mon  premier  mémoire  sur  l'oxygène  naissant.  Deux 
couvertures  en  laine  de  môme  dimension  et  de  même  nature  furent 
exposées  pendant  plusieurs  heures.  Tune  à  l'air  de  la  campagne,  l'au- 
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ire  à  Tair  d'un  appartement  clos  et  inhabité.  Rapportées  en  même 
temps  dans  ma  chambre,  que  je  n'avais  pas  quittée  depais  la  Teillei  je 
constatai  que  la  première  de  ces  couvertures  répandait  nnè  odenr  qui 
avait  beaucoup  d*analogie  avec  celle  de  l'ozone  très-dilaé,  tandis  qae 
la  seconde  était  demeurée  inodore. 

Il  est  en  outre  possible  que  cette  odeur  de  l'air  normal  et  que  ses 
intensités  différentes^  conséquences  probables  de  lois  encore  Incon- 
nues, soient  plus  sensibles  aux  oiseaux  qu'aux  honmies,  et  qu'elles 
servent  à  les  guider  parfois  dans  leurs  pérégrinations  lointaines. 

Ainsi,  l'air  normal  a  une  odeur  qui  est  celle  de  l'ozone^  et  il  bleuit  le 
tournesol  vineux  mi-ioduré  en  oxydant  le  métal  de  l'iodure,  caractère 
qui  appartient  également  à  l'ozone.  Mais  ce  ne  sont  pas  là  les  seules 
propriétés  qu'on  puisse  constater  sur  l'air  de  la  campagne.  Cet  air, 
comme  je  l'ai  déjà  maintes  fois  publié,  est  doué  de  facultés  décolorantes 
prononcées.  Des  papiers  de  tournesol  bleu  ou  rouge,  exposés  à  la  cam- 
pagne, à  l'abri  de  la  pluie,  de  la  rosée  et  du  soleil,  blanchissent  rapi- 
dement. J'ai  même  pu  observer  ainsi  à  froid  des  incinérations  de  ma- 
tières organiques,  aussi  complètes  qu'en  les  faisant  passera  la  moufle 
chauffée  au  rouge.  Or  l'ozone  est  aussi  un  décolorant  énergique. 

L'air  de  la  campagne  possède  en  outre  des  propriété  désinfectantes 
incontestables.  Des  serviettes  et  des  draps  de  lit  retirés  d'un  coffre  au 
linge  sale^  et  qu'on  suspend  dans  un  air  actif  aux  papiers  mt-lcdurés, 
perdent  avec  assez  de  rapidité  la  plus  grande  partie  de  leur  odeur. 
Rien  de  semblable  ne  s'observe  dans  le  môme  temps  avec  l'air  inactif 
ou  l'oxygène  ordinaire.  Or,  on  sait  également  que  Tozone  est  un  dé- 
sinfectant au  môme  titre  que  le  chlore. 

Plusieurs  caractères  chimiques  concourent  donc  pour  prouver  l'ana- 
logie des  propriétés  qui  existe  entre  l'air  de  la  campagne  et  l'ozone, 
et  pour  établir  que  c'est  bien  à  ce  dernier  agent  que  Tatmosphère 
emprunte  son  activité  chimique  signalée  par  l'emploi  des  papiers  vi- 
neux mi^odurés. 

Sur  le  bromure  et  Tiodnre  de  propioayle, 
par  M.  Fansio  SEliVIIVl. 

Bromure  de  propionyle,  —  J'ai  mis  dans  une  cornue  refroidie  par  de 
Teau  trois  molécules  d'acide  propionique;  ensuite^  au  moyen  d'un 
entonnoir  effilé,  j'ai  introduit  peu  à  peu  deux  molécules  de  tribro- 
mure  de  phosphore;  la  réaction  terminée,  j'ai  soumis  le  mélange  à 
la  distillation  en  recueillant  le  liquide  passant  entre  95  et  105*.  Ayant 
rectifié  la  matière  par  plusieurs  distillations,  j'obtins  ainsi  lé  bromure 
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de  propionyle^  qui  consUtue  un  liquide  fumant,  d'une  odeur  parti- 
culière ressemblant  beaucoup  à  celle  de  l'acide  acétique  et  un  peu  à 
celle  de  la  viande  salée,  et  que,  à  cause  peut-être  de  la  petite  quantité 
de  matière  que  j'avais  à  ma  disposition,  je  n'ai  pas  pu  obtenir  entière- 
ment incolore. 

Le  poids  spécifique  du  bromure  depropîonyle  est  égal  à  1,465  à  i4<»; 
son  point  d'ébuUition  est  situé  entre  96  et  98*  ;  au  contact  de  Teau,  il  se 
décompose  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  et  en  produisant  de 
Tacide  bromhydrique  et  de  l'acide  propionique. 

is%470  de  bromure  de  propionyle  a  donné  2s%030  de  bromure  d'ar- 
gent. 

Théorie  :  EzpérienM. 

G3H50,Br.  — 

Brome  58,39  58,77  p.  %. 

Dans  la  préparation  du  bromure  du  propionyle  j'avais  employé, 
comme  j'ai  dit,  trois  molécules  d'acide  propionique  et  deux  molécules 
de  tribromure  de  phosphore;  mais  une  partie  du  bromure  de  phos- 
phore n'a  pas  pris  partie  à  la  réaction  à  froid  ;  en  conséquence,  je  crois 
très-probable  que  la  réaction  a  lieu  selon  l'équation  : 


;C3H50,HO)    +    PhBr3    = 

3(C3HSO,Br)    +    Ph(0H)3. 

▲dde                    Bromare 

Bromnre                       Acide 

propionique.           de  phosphore. 

de  propionyle.            phosphorenz. 

Iqdure  de  propionyle.  —  Dans  une  cornue  tubulée  renfermant 
il  parties  1/10  d'acide  propionique  et  1  partie  6/10  de  phosphore 
sec^  on  a  introduit  par  petites  portions  19  parties  6/10  d'iode,  en 
ayant  soin  d'agiter  de  temps  en  temps  le  mélange  et  de  refroidir  pour 
modérer  la  réaction.  Après  quelques  heures,  la  cornue  s'échauffa  un 
peu  ;  il  se  dégagea  d'abord  de  l'acide  iodhydrique,  puis  il  commença 
à  distiller  un  liquide  noirâtre  et  fumant,  qui  fut  rectifié  sur  du  phos- 
phore, en  ayant  soin  de  ne  recueillir  que  ce  qui  distillait  entre  125 
et  135». 

Le  liquide  obtenu  était  légèrement  coloré,  mais  par  l'agitation  avec 
du  mercure,  il  devient  presque  incolore  en  peu  de  temps.'  Ce  métal 
entra  en  dissolution,  en  décomposant  en  partie  l'iodure  de  propionyle  ; 
par  l'évaporation,  la  dissolution  à  l'abri  de  l'air,  il  s'y  produisit  un 
corps  jaunâtre  ayant  l'apparence  cristalline  et  donnant  de  l'iodure 
rouge  de  mercure,  au  contact  de  l'eau. 

L'iodure  de  propionyle  bout  entre  127  et  128*;  il  est  beaucoup  plus 
dense  que  l'eau,  au  contact  de  laquelle  il  est  décomposé  aussitôt  avec 
élévation  de  température. 
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1^,953  d'iodure  de  ^opioayle  donna  à  Tanalyse  9>',2895  dlodnn 
(l'argeat  : 

Théorie  :  EipériotM. 

C3HH},I.  — 

Iode  6d4  •3,3373  p.  «/o- 

Ces  chiffres  montrent  que  Piodare  de  propionyle  obteno,  oonmie  Je 
Tiens  d'indiquer  était  mélangé  d'âne  quantité  notable  diacide  propio- 
nique. 


Le  bromure  et  Tiodure  de  propionyle  complètent  la  série  des 
haloîdes  des  acides  acéfiqne,  propioniqoe,  batyriqne  et  TalériqDe;de 
la  comparaison  du  point  d'éballition  de  ces  composés  il  résulte  que  la 
différence  est  de  20*  enyiron  par  dtz  CV,  tandis  que,  en  Tariant  l'halo- 
gène, elle  est  de  :i:  20*. 


Pointa  d'ébvUitiaii. 


Chlorure  d'acétyle 
Bromure  — 

lodure  — 

Chlorure  de  propionyle 
Bromure  — 

lodure  — 

Chlorure  de  bulyryle 
Bromure  — 

lodure  — 

Chlorure  de  valéryle 
Bromure  — 

lodure  — 

Chlorure  d'acétyle 

—  de  propionyle 

—  de  Dutyryie 

—  de  valéryle 

Bromure  d'acétyle 

—  de  propionyle 

—  de  Dutyryle 

—  de  valéryle 

lodure  d'acétyle 

—  de  propionyle 

—  de  bulyryle 
—I     de  valéryle 


CW0,C1 
GWO,Br 
C2H30,I 

C3a50,Cl 
C3H50,Br 
C3HH),I 

C*H70,C1 
C*H70,Br 
CWO,! 

C5H90,C1 
C5H»0,Br 
C5H90,I 


Expérimen 

84 
108 

60*  environ. 
96  à    98* 
127  à  128 

9o» 

124  environ. 
146  à  148» 

Il5»àl20* 
143 

168 

55* 

80  environ 
95 
115  &  120* 

81* 

96  à  98" 
128  environ 
143 

108» 

127  à  128» 

146  à  148 

168 


75« 
ICI 
127  ♦ 


+  26 


55 
75 
95  , 
115  < 


H 


20 

se 


*<•«*    4-90 

168     +  ^ 


8ar  l'albantine  iMlable,  iB.MigalaUe  par  la  ehaleor, 
par  M.  Dénia  IHORUVIEB,  pharmacien  à  Nyon. 

J'ai  signalé  dans  un  mémoire  intitulé  :  Dosage  de  l'albumine  par  les 
liqueurs  tittëcs,  publié  dans  le  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de 
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Mulhouse^  en  juin  1864;,  Texistence  d'une  troisième  modificatioi^  de 
Taibumine  d'œuf,  que  j'avais  appelée  :  Aîbumme  soluble  incoagulabk 
far  la  chakur. 

Aujourd'hui,  et  pour  prendre  dale,  J'ai  Vhonneur  d'adresser  à  la 
Société  chimique  de  Paris  des  pbservatioos  nouveUes  sur  ce  sujet,  me 
réservant  de  compléter,  dans  un  mémoire  que  je  publierai  plus  tard^ 
les  faits  que  je  vais  exposer  rapidement. 

On  prépare  pour  l'industrie  d&  grandes  quantités  d'albumine  d'œuf 
çt  d'albumine  de  sang  quJi  s^yent  ài  fixer  le^  çouieurs  insoluble  sur 
les  étoffes.  Ceux  qui  font  un  usage  fréquent  de  cette  miatière.  savent 
CQn^)ien  il  çst  difficile  d'obtenir  un  produit  se  coagulait  abondiun- 
çAeat  par  la  chaleur.  Oi;^  a^ccuse  alors  les  labi^caQts  d'y  ajouter  frau- 
duleusement des  si^bslances  étvangèresc  ;  c'est  pour  ce  motif  qu&  la 
Société  industrielle,  de  MuJlhou&e  avait  fondé  un  prix  en  vue  de  doser 
rapidement  cette  matière  dans  un  mélange  de  dextrine,:  dei  gosswnêi 
de  gélatine,  etc. 

J'ai  essayé  uu  grand  nombre  d'échantillons  d'albnwne  provenant 
de  sources  diver&es,  que  je  doissâs  par  coagulation^  Les  unes  se  coagu^ 
laient  en  partie^,  plus  ou  moins,  d's^utre»  ne  se  coagulaieat  pas  du  toui. 

Pour  me  rendre  bien  compte  de  ces  divergences,  je  préparai,  ei^  me 
plaçant  dans  des  conditions  dÂverçes:»  ua  certain  nombre  d'échantil- 
lons d'albumine  d'œuf. 

Des  blancs  d'œufs,  battus  avec  leujc  yplu^ie  d'eau  distillée^  fiiM^est 
passés  au  travers  d'un  linge  fin,  puis  divisés  en  trois  pointions  : 

L'une  évaporée  au  soleil  dans  des  vases  plats; 

L'autre  évaporée  rapidement  àVétuve,  à  la  lumière  diffuse; 

La  troisième  portion  fut  aband^onnée  (au  mois  de  mars)  pendant  six 
jours,  dans  un  flacon  ouvert,  à  la  lumière  diffuse,,  puis  ensuite  éva- 
porée à  l'étuve. 

Les  trois  échantillons  furent  enlevés  des  assiettes  à  l'état  sec^  et  tous 
$ie  redisflolvaient  dans  l'eau  froide. 

Le  premier  échantillon  exposé  au  soleil  ne  se  recoagulait  plus  pav 
la  chaleur. 

Le  second,  évaporé  rapidement  à  l'étuve^  se  coagulait. 

Le  troisième  ne  se  coagulait  plus. 

J'ai  répété  plusieurs  fois  ces  préparations,  à  de  longs  intervalles^ 
avec  des  œufs  soit  firais,  soit  conservés^  en  hiver  et  en  été,  toujours 
avec  le  môme  résultat.  C'est  pour  cette  raison  que  j'avais  signalé,  en 
1864,  cette  particularité,  comme  une  troisième  modification  de  l'albu- 
mine. 
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Je  sois  parvenu  à  rendre  à  cette  albumine  sa  propriété  première,  de 
se  coaguler  de  nouveau  par  la  chaleur.  L'industrie  de  l'allNmiioe 
pourra  désormais,  en  suivant  les  données  que  je  vais  développer, 
rendre  à  l'albumine  sèche  provenant  d'œuf  ou  de  sang  la  propriété 
de  se  coaguler  entièrement,  dent  lelle  Jouissait  aTant  sa  dessicci- 
tion. 

Les  acides  acétique,  formlque,  tartrique  et  citrique  en  solution  très- 
diluée,  ne  produisent  point  de  précipité,  mais  rendent  à  l'albumine 
incoagulable  la  propriété  de  se  coaguler  connue  le  blanc  d'œaf  frais, 
sous  l'influence  de  la  chaleur. 

O^i^O  d'albumine  incoagulable  dissoute  dans  10  cent,  cubes  d'eau, 
exigent  un  peu  moins  de  0s%005  d'acide  acétique  cristallisable  étendo 
de  0«<*'50  d'eau  pour  se  coaguler  entièrement  par  la  chaleur. 

Les  acides  tartrique  et  citrique  demandent  des  solutions  un  peu  plut 
concentrées. 

J'avais  cru,  en  présence  de  la  faible  quantité  d'acide  nécessaire  pour 
opérer  ce  changement  d'état,  à  une  action  de  présence  semblable  à 
celle  du  noir  de  platine  vis-à-vis  de  l'alcooL  Mais  j'ai  reconnu  bientèt 
qu'en  augmentant  la  proportion  d'albumine,  il  faut  aussi  augmenter 
proportionnellement  la  quantité  d'acide. 

Une  solution  d'albumine  incoagulable  chauffée  au  bain-marie^  sons 
addition  d^acidey  reste  liquide  si  elle  est  de  concentration  moyenne, 
et  se  prend  en  gelée  transparente  si  elle  est  très-concentrée  ;  cette 
gelée  est  soluble  dans  l'eau.  Cette  solution,  qui  a  reçu  l'action  de  la 
chaleur,  garde  la  propriété  d'être  précipitée  à  froid  par  les  solutions 
diluées  d'acide  acétique.  Le  précipité  chauffé  de  nouveau  devient  en 
tout  semblable  au  blaac  d'œuf  coagulé. 

L'acide  acétique  de  concentration  moyenne,  ajouté  sans  précaution 
à  une  solution  d'albumine  coagulable,  lui  fait  perdre  la  propriété  de 
se  coaguler  par  la  chaleur.  En  soumettant  à  la  dialyse  le  liquide  re- 
froidi, l'albumine  reste  coagulée  et  transparente  à  l'état  insoluble  sur 
la  membrane  ;  au  bain-marie,  elle  reprend  l'aspect  du  blanc  d'œuf 
coagulé. 

Si,  dans  le  blanc  d'œuf,  l'albumine  doit  la  propriété  de  se  coaguler 

à  la  présence   d'un  acide  organique  combiné,  étroitement  retenu, 

puisque  la  dialyse  ne  peut  l'enlever  entièrement,  en  saturant  exacte* 

ment  cet  acide,  l'albumine  devra  passer  dans  sa  modiâcation  incoagu- 

able.  C'est  ce  qui  arrive  en  effet. 

J'ai  préparé  une  solution  ammoniacale  titrée  de  telle  façon  que 
10  cent,  cubes  ramènent  au  bleu  10  cent,  cubes  d'une  solution  d'acide 
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acétique  cristallisable,  renfermant  I  cent,  cube  d'acide  dans  iOO  cent, 
cubes  d'eau  distillée,  à  la  température  de  16», 

Secondement  J'ai  déterminé  approximativement  Ja  quantité  d'albu- 
mine sèche  que  renfermait  une  solution  de  blancs  d'œufs  dans  l'eau 
distillée.  « 

A  13  cent,  cubes  de  cette  solution^  qui  représentent  0>^%20  d'albu* 
mine  sèche,  J'ai  ajouté  la  quantité  d'amoniaque  équivalant  à  08%005 
d'acide  acétique  (un  1/2  cent.  cube).  Cette  albumine  chauffée  ne  se 
coagulait  plus. 

Une  nouvelle  quantité  de  môme  albumine  fut  de  nouveau  traitée  par 
la  môme  quantité  d'ammoniaque,  puis  l'ammoniaque  fut  saturée  par 
la  môme  quantité  d'acide  acétique.  Le  liquide  soumis  à  la  chaleur 
s'est  coagulé  entièrement.  Si  l'on  ajoute  un  excès  d'ammoniaque  à  la 
môme  albumine,  elle  ne  se  coagule  pas  plus  avant  qu'après  l'élimi- 
nation  de  Fexcès  d'alcali  par  la  chaleur  ou  par  la  dialyse;  et  cepen- 
dont  cette  méthode  enlève,  outre  l'alcali  libre,  le  sel  soluble  qui  s'est 
formé  à  ses  dépens. 

Je  suis  tenté  de  conclure  à  l'existence  d'une  seule  albumine  soluble 
dans  Teau,  et  incoagulable  par  la  chaleur. 

Dans  le  blanc  d'œuf  et  dans  l'albumine  pure,  préparée  suivant  les 
procédés  indiqués  par  les  auteurs^  Talbumine  incoagulable  jouerait  le 
rôle  de  base  faible  unie  à  un  adde  encore  indéterminé  dans  le  premier 
cas^  et  à  l'acide  acétique  dans  le  second,  puisque  cet  acide  entre  dans 
la  préparation  de  l'albumine  pure,  et  la  coagulation  de  l'albumine  par 
la  chaleur  ne  serait  qu'une  des  propriétés  de  ces  composés  dans  les- 
quels l'albumine  jouerait  le  rôle  de  base. 

De  l'emploi  du  phosphate  de  «onde  pour  l'élimiBation  du  BMMga 
mhf  dmMut  ranalyae  Toliuiiéiri^e  dee  minerais  de  mine, 

par  M.  A.  REIVABD. 

Lorsque  J'ai  publié  mon  procédé  de  dosage  du  zinc  par  les  volumes 
je  n'avais  eu  entre  les  mains  que  des  minerais  de  zinc  ne  contenant 
que  très-peu  ou  môme  point  de  manganèse.  Mais  depuis,  ayant  eu  à 
analyser  des  minerais  contenant  une  assez  forte  proportion  de  ce 
métal,  j'ai  reconnu  l'erreur  qu'il  pouvait  apporter  dans  les  résultats 
tant  par  mon  procédé  que  par  le  procédé  Schaffher.  On  sait,  en  effet, 
qu'en  précipitant  le  manganèse  par  l'ammoniaque,  surtout  dans  une 
liqueur  contenant  des  sels  ammoniacaux,  une  partie  seulement  se 
trouve  précipitée,  tandis  que  l'autre  passe  à  travers  le  filtre  à  l'état  de 

NOUV.  SÉR.,  T.  XI.   1869.  —  soc.  CHIII,  32 
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protoiyde  de  maDganèse  qui,  par  suite  d'une  oxydation  ultérieure, 
brunit  et  trouble  la  liqueur.  Si  Ton  vient  à  ajouter  alors  du  prussi^te 
jaune  de  potasse^  le  manganèse  se  trouve  pr^ipité  avec  le  zinc^  ce 
qui  donne  un  résultat  trop  fort.  Or,  il  est  facile  de  tepaédier  4  cet  in- 
convénient en  ajoutant  à  la  liqueur,  après  l'addition  de  Tanumoniaque, 
nn  pen  d'une  dissolution  de  phosphate  de  ^ude  gui^  pomme  on  lésait, 
précipite  le  noanganèse  dans  une  dissolution  ^ippf]|Oi)jaçale  contenant 
des  sels  ammoniacaux  à  l'état  de  phosphate  aremoniago-iflaDganem. 
Filtrant  alors^  la  liqueur  passe  parfaitement  limpide  et,  si  fdle  ne  con- 
tient pas  de  xinCy  ne  donne  pas  le  moindre  trouble  {|ar  le  prtjssiate 
jaune  de  potasse,  tout  le  manganèse  ayant  été  éliniiné  par  le  phosphats 
de  soude.  Ayant  maintenant  dissous  1  gramme  de  zinc  d^ps  l'acide  f^oir 
hydrique,  j'y  ai  ajouté  &*'fi  de  chlorure  de  manganèse,  puis  j'ai  pré- 
cipité par  l'ammoniaque  et  ajopté  du  phosphate  de  soude.  Titran}  la 
liqueur,  voici  le  résultat  auquel  je  suis  j^rf  iy^  - 

Titre  avant  45,6 

—    après  15,15 

Différ.        90,35 

Or  30,4  de  permanganate  porresppndçnj:  à  1^'  Zn  ;  donc  30,35  de  jper- 
rnangapate  coqr^ppndront  à  0^^998  Zn. 

Opérant  au  contraire  avec  un  (nélange  de  1  gfazQH),e  de  ^ç  gf  de 
OK'6  de  chlorure  de  manganèse^,  sans  additiop  (Je  phosphç^te  de  soude 
aprèç  la  précipitation  par  l'ammqniaqvie^  j'ai  trouva  le',036  pour  la 
teneur  en  zinc  de  la  liqueur,  chiffre  beaucoup  trop  fort.  C'est  qu'en 
effet,  dans  ce  cas,  le  manganèse  avait  absorbé  une  partie  d^  pfussiate 
jaune  de  potasse.  On  voit  donc,  d'après  ces  résultats,  que  l'on  arrivefa- 
cilement  à  éliminer  le  manganèse  de  la  dissolulion  dans  laquelle  on  se 
propose  de  doser  le  zinc,  et  que  par  conséquent  l'addition  dn  phosphate 
de  soude  à  la  liqueur  ammoniacale  sera  qussi  parfaitement  applicable 
au  procédé  Schaflfner,  dans  lequel  le  manganèse  doit  aussi  amener  des 
erreurs  par  son  action  sur  le  sulfure  de  sodium. 
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ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIOUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ËTRANGEB. 


CHIWIE  GÉNÉRALE. 

(inr  la  statique  chimique,  par  M.  l<éopold  PFAIJIVII|iER  (i). 

L'auteur  cherche  à  appliquer  la  théorie  de  la  chaleur  de  M.  Clausius 

« 

aux  phéDomènes  de  la  dissociation  et  de  raffioité  qui  ppt,  dès  le  temps 
de  Berthollet,  excité  rattentiou  des  chimistes. 

Quaud  une  combinaison  AB  se  trouve  à  Télat  de  dissociation,  on  peut 
admettre,  ou  que  les  atomes  de  toutes  les  molécules  ont  éprouvé  d'pne 
manière  égale  un  certain  éloigneo^ent,  ou  que  seulement  quelques- 
unes  des  molécules  sont  altérées^  mais  d'une  manière  complète,  tandis 
que  le  reste  des  molécules  n'est  pas  attaqué  du  tout. 

L'auteur  rejette  la  première  de  ces  suppositions^  car  un  tel  affaiblis- 
sement général  d'adhésion  des  atomes^  causé  par  la  chaleur,  devrait 
disparaître  complètement  lors  du  refroidissement,  et  il  ne  pourrait 
comme  le  démontre  l'expérience,  rester  des  particules  complétemen 
décomposées. 

'M«  Pfaundler  admet  donc  la  séparation  complète  d'un  certain 
nombre  de  molécules;  il  cherche  à  trouver  la  cause  de  la  résistance  des 
auires,  et  il  pense  avoir  résolu  ce  problème  par  l'application  rigou- 
reuse des  théories  émises  par  M.  Clausius  sur  l'évaporation  partielle. 

Dans  l'évaporation  en  vase  clos  et  à  une  température  inférieure  au 
point  d'ébullition,  un  certain  nombre  de  molécules  est  projeté  dans 
l'espace,  tandis  qu'un  nombre  sensiblement  égal  de  molécules  re- 
tourne au  sein  du  liquide;  de  sorte  que^  peu  à  peu,  le  liquide  entier 
s'est  trouvé  passagèrement  à  l'état  de  vapeur.  On  peut  faire  une  hy- 
pothèse analogue  quant  aux  phénomènes  de  dissociation  ;  il  y  a  sépa- 
ration d'un  certain  nombre  de  molécules,  pendant  qu'un  autre  se 
réunit  au  môme  moment;  de  sorte  que,  peu  à  peu,  la  substance 
entière  est  dissociée  et  réunie. 

L'auteur  confirme  donc  l'analogie  complète  entre  les  phénomènes 

(1)  Poggendorff*s  Ànnalen^  t.  cxxxi,  p*  55. 


476  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

de  dissociation  et  d'évaporation,  établie  par  M.  H.  Sainte-Claire  De 
iiille,  contestée  par  M.  Schrœdcr  van  der  Rolk. 

Les  atomes^  d'après  M.  Glausius,  se  trouvent  dans  un  état  de  mouve- 
ment continuel,  qui  s'agrandit  par  une  élévation  de  température;  si  ce 
mouvement  dépasse  une  certaine  limite,  d'après  l'auteur,  l'affinité,  qui 
unit  les  atomes  en  molécules,  se  rompt,  et  les  atomes  libres  continuent 
le  mouvement  en  sens  différent.  Cette  séparation  est  subie  d'abord 
par  celles  des  molécules  qui,  à  cause  des  modifications  continuelles 
du  mouvement,  dues  aux  chocs  réciproques  contre  elles-mêmes  ou  les 
parois  du  vase,  ont  acquis  l'oscillation  la  plus  vive.  Quand  il  y  a  un 
certain  nombre  de  molécules  séparées,  il  se  produit  la  réaction  in- 
verse :  les  mouvements  d'un  certain  nombre  d'atomes  se  trouvant 
en  sens  concordant,  ces  atomes  se  réunissent  de  nouveau,  de  sorte 
qu'un  certain  équilibre  s'établit  entre  les  décompositions  et  les  re- 
compositions, et  cet  équilibre  varie  avec  la  température.  Ce  sont  donc 
les  particules  décomposées  se  réunissant  de  nouveau  qui  empêchent 
la  décomposition  complète  de  la  substance. 

Examinons  à  présent  les  phénomènes  qui  ont  lieu  quand  on  enlève 
les  atomes  dissociés,  soit  par  une  ouverture  du  vase,  soit  par  la  difTa- 
sion  (1)  ou  par  un  troisième  corps  qui  absorbe  les  produits  de  décom- 
position. 

11  y  a  dans  ce  cas  décomposition  constante  des  molécules,  mais  pis 
de  régénération,  et  la  substance  est  décomposée  d'une  manière  to- 
tale. 

Les  phénomènes  qui  se  passent  lorsqu'on  chauffe  le  carbonate  de 
chaux  confirment  cette  théorie  de  la  manière  la  plus  frappante;  It 
craie,  chauffée  dans  un  courant  d'air,  perd  facilement  tout  son  acide 
carbonique,  tandis  qu'il  s'établit  l'équilibre  dont  l'auteur  vient  de  pa^ 
1er,  quand  on  chauffe  le  carbonate  en  vase  clos,  de  sorte  qu'il  y  a 
môme  réabsorption  d'acide  carbonique. 

L'auteur  pense  avoir  réfuté  par  ces  réfiexions  l'assertion  de  M.  Schrœ- 
der  van  der  Kolk  selon  laquelle  chaque  dissociation  pourrait  être 
transformée  en  décomposition  complète  par  l'application  suffisamment 
prolongée  de  la  chaleur. 

La  seconde  partie  du  travail  de  M.  Pfaundler  traite  de  l'influence 
qu'ont  les  quantités  relatives  des  corps  réagissants  sur  la  marche  de  la 
réaction,  phénomènes  qui  ont  été  étudiés  d'une  manière  si  parfaite, 

(1)  Les  atomes  libres  qui  sont  naturellement  pins  petits  que  les  molécules 
passent  plus  vite  par  les  substances  poreuses  en  proportion  inverse  du  carré  de 
leur  masse.  L'auteur  cite  M.  Kronig  [Poggenffor/f's  Annalen,  t.  xcix,  p.  320). 
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surtout  par  M.  Berthelot.  L'auteur  y  applique  de  même  les  théories  de 
M.  Clausius. 

Supposons  qu'on  chauffe  un  mélange  de  molécules  égales  d'un  corps 
composé  de  A  et  B  et  d'un  autre  G.  La  molécule  AB  se  dissocie  par- 
tiellement à  une  certaine  température;  on  a  donc  AB,  A,  B,  G.  Si  G  a 
une  affinité  pour  B,  il  se  forme  BC,  et  nous  avons  AB,  A,  G,  BC  (1).  Si 
BG  est  une  combinaison  très-stable,  la  réaction  se  termine  par  la  dé- 
composition de  toutes  les  molécules  AB  et  la  mise  en  liberté  de  A, 
tandis  que  tout  B  est  combiné  à  G.  Mais  si  BG  lui-môme  est  décomposé 
par  une  température  élevée,  la  réaction  inverse  a  lieu,  et  il  se  reforme 
le  corps  AB,  de  sorte  qu'il  s'établit  entre  les  deux  réactions  réciproques 
un  équilibre  variant  avec  la  température. 

Get  équilibre  est  altéré  par  une  augmentation  de  l'un  ou  de  l'autre 
des  corps  réagissants.  Une  augmentation  de  AB  fournit  une  quantité 
proportionnelle  de  A  et  B  en  état  de  dissociation,  et  B,  par  conséquent, 
s'unit  à  une  certaine  quantité  de  G  en  augmentant  BG  et  diminuant  G 
libre. 

Cette  réaction  est  favorisée  de  môme  par  une  diminution  de  A,  car 
en  môme  temps  diminue  l'action  décomposante  que  cet  atome  libre  A 
exerce  sur  le  composé  BG  par  son  affinité  pour  B,  en  causant  la  for- 
mation de  AB  et  la  mise  en  liberté  de  G. 

En  réunissant  les  deux  moyens^  augmentation  de  AB  et  diminution 
de  A  libre,  on  aura  bientôt  réussi  à  faire  disparaître  G,  sans  avoir  eu 
besoin  ^  d'une  augmentation  nouvelle  de  température.  Les  réactions 
inverses  seront  produites  par  l'augmentation  de  A  et  la  diminution 
de  AB. 

L'auteur  cite  la  décomposition  qui  a  lieu  entre  le  cuivre,  la  vapeur 
d'eau  et  l'hydrogène.  Le  cuivre  (Gu)  (2),  chauffé  au  rouge  dans  un 
courant  de  vapeur  (HO),  forme  l'hydrogène  (H)  et  l'oxyde  de  cuivre 
(GuO). 

Un  courant  d'hydrogène  (H),  au  contraire,  réduit  GuO  à  la  môme 
température  en  Gu  et  HO.  C'est  l'excès  du  corps  réagissant  qui  dans 
ces  deux  cas  complète  les  réactions  inverses. 

Mais  il  s'établit  l'équilibre  mentionné  plus  haut,  si  l'on  chauffe  du 
cuivre  avec  une  quantité  déterminée  d*eau  dans  un  tube;  il  se  forme 
alors  HO,  H,  Gu,  GuO,  corps  qui  se  torment  aussi  en  chauffant  l'oxyde 
de  cuivre  dans  une  quantité  déterminée  d'hydrogène. 

(1)  L*auteur  admet  aussi  la  formation  passagère  d'un  corps  triple  ABC. 

(2)  Nous  mettons  les  symboles  des  éléments  au  lieu  des  lettres  employées  par 
l'auteur  pous  faire  comitrendro  plus  al&t-mcnt  l'exemple  qu'il  cite.      ToLLB^s. 
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Des  réactions  analogues  ont  lieu  lors  du  ehanirage  du  protozyde  de 
fer  dans  Tbydrogène^  de  Targent  dans  Tacide  chlorhydriqtjey  &n  aàc 
dans  l'acide  carboniqne^  réactions  qui  toutes  ont  lien  en  même  temps 
que  les  réactions  inverses,  d'après  les  quantités  relatives  des  corps 
réagissants,  et  sans  changement  de  température.  Ces  phénomènes  ex- 
pliquent aussi  pourquoi  on  facilite  l'attaque  des  corps  organigoes  par 
le  brome,  en  ouvrant  les  tubes  de  réaction  et  donnant  issae  à  radde 
bh)mhydrique  formé. 

Une  troisième  partie  du  mémoire  de  M.  Pfaundler  traite  de  la  théorie 
très-semblable  à  la  sienne  que  M.  Williamson  avait  émise  lors  de  ses 
beaux  travaux  sur  Id  formation  de  l'éther.  Le  chimiste  anglais  pense 
que  les  combinaisons  chimiques  sont  en  mouvement  continuel;  il  y  a 
échange  perpétuel,  et  atome  par  atome,  entre  les  groupes  différents 
qui  sont  en  présence. 

L'auteur  pense  que  sa  théorie  est  préférable  à  celle  de  M.  WfUiam- 
son;  il  énumèrc  d*unc  manière  très-étendue  les  différences  des  deux 
théories  et  les  avantages  de  la  sienne. 

Il  ne  pense  pas  qile  toutes  les  combinaisons  soient  en  échange  con- 
tinuel d'atomes,  mais  seulement  celles  qui  sont  entrées  dans  l'état  de 
dissociation;  cela  n'empôche  pas  que  quelquefois  cet  état^  qui  dépend 
de  la  cbaleur,  commence  à  une  température  très-basse,  de  sorte  que 
nous  ne  connaissons  certaines  combinaisons  qu'à  l'état  décrit  par 
M.  Williamson. 

Mais  il  y  a  encore  une  autre  différence;  M.  Williamson  pense  que 
tous  les  atonies  à  la  fois  prennent  part  à  l'échange  décrit  et  se  substi-r 
tuent  atome  par  atome,  tandis  que  M.  Pfaundler  pense  que  ce  n'est 
qu'un  certslin  nombre  de  molécules,  variant  avec  la  température,  qui 
Cbt  décomposé,  c'est-à-dire  dont  les  atomes  exécutent  leur  mouvement 
sépardinent.  Les  atomes  dans  leur  course  rapide  se  heurtent  l'un  contre 
l'autre  ou  contre  les  parois  du  vase;  ils  prennent  des  mouvements 
variés  dont  la  coïncidence  peut  amener  le  rapprochement  et  la  réu- 
nion d'un  certain  nombre  d'atomes  dissociés  appartenant  auparavant 
à  des  molécules  de  nature  différente.  Il  se  forme  ainsi  la  double  déconi" 
position,  mais  sans  qu'il  y  ait  échange,  atome  pour  atome. 

La  théorie  de  M.  Williamsou  n'était  destinée  à  expliquer  que  les 
doubles  décompositions;  celle  de  M.  Pfaundler  est  susceptible  d'une 
application  plus  générale,  notamment,  comme  nous  l'avons  vu,  pour 
les  phénomènes  de  dissociation. 
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ISor  lé  pÀatoir  é^Iélram  des  ûmmmém  brûlant  mnoi  |ÉreÉ«iéii, 
^  par  M.  JE.  VmAIVIULÂIVB  (i). 

On  admet  en  général,  d'après  Davy,  que  la  Itithîère  dès  flàtnmàè  ëit 
due  à  la  présence  de  particules  solides  îhcatldë^cëtiteÂ.  Haisf  on  peut 
cfter  un  grand  nombre  dé  flàînmés  trës-brilldntës  dont  àUttiti  éléiûéiit 
ne  peut  être  solide  à  là  température  de  là  combdàtioii  :  teÙéS  soilt^ 
par  exemple,  celles  du  phosphore  et  de  Tarsenic  brûlant  ctatis^  1^^- 
gène. 

bans  un  précédent  mémoire,  raûtéur  atàît  établi  que  lé  ii8tlTdlr 
éclairant  d'une  flamme  diminue  en  même  temps  qtie  la  prbâsioti. 
Aujourd'hui^  il  ihcmtre  par  deli  Ëfx(^ériencéS  décisives  que  ce  pouvoir 
augmente  avec  la  pression,  de  telle  sorte  que  les  flammes  les  plus 
pâles  peuvent  devenir  très-brillantes  sous  des  pressions  suffisantes,  il  a 
fait  brûler  des  jets  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone  soiis  des  pres- 
sions croissantes  depuis  i  jusqu'à  20  atmosphères,  dans  un  vase  de 
fer  muni  d'une  glace  épaisse  qui  permettait  Texamen  spectroscopique 
de  la  lumière. 

Sous  la  pression  ordinaire,  la  flamme  d'hydrogène  est  très-pâle. 
A  2  atmosphères,  la  lumière  augmente  visiblement  ;  à  10  atmosphères, 
elle  éclaire  comme  une  bougie  et  donne  un  spectre  continu.  La 
flamme  d'oxyde  de  carboné  fournit  les  mômeil  résultats. 

S'il  est  vrai  que  les  gaz  denses  émettent  plus  dé  lumière  que  les  gaz 
raréfiés^  Tétincelle  électrique  doit  être  plus  brillante  dahs  les  pre- 
miers que  dans  les  seconds^  et  c'est  ce  que  Téxpérience  confirme  par- 
faitement, soit  qu'on  compare  des  gaz  de  densités  différentes^  soit 
qu'on  opéré  sur  un  même  ^az  sous  différente's  pressions. 
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Mut  la  eoloration  du  ^roxyde  d'amoté,  par  M.  (iAJLBT  (2). 

On  sait  que  la  densité  de  l'acide  hypoaÉdtique  (peroxyde  d'azote) 
décroît  rapidement  jusqu'à  43o,  puis  que  la  décroissance  se  ralentit 
pour  devenir  nulle  vers  t50";  et  d'autre  part,  que  la  coloration  de  la 

(1)  Philosophical  Magazine,  t.  xxxvi,  p.  309. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxvii,  p.  A88  (1868). 
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Ttpear  de  ce  corps  te  fonce  a?ec  la  température.  On  suppose  qvL%  li 
molécule  de  ce  corps  contient  à  une  basse  température  Az<0*  =  2  to- 
Inmes^  et  qu'en  s'échauffant  elle  se  dissocie  en  2  molécules  AzO*  oc- 
cupant chacune  2  Yolumes. 

En  supposant  que  AM^  et  AxO*  se  dilatent  normalement^  il  est  fa- 
cile de  calculer  la  composition  d'un  mélange  de  ces  deux  corps  qoi 
offrirait,  à  une  température  donnée,  la  densité  trouvée  pour  le  per- 
oxyde d'azote. 

Soit,  en  effet,  D  cette  densité  rapportée  à  celle  de  l'hydrogène; 
soient  a  et  6  les  quantités  en  poids  de  AzQS  et  de  AzH)^  contenues  dans 
ce  volume.  Gomme  l'on  a 

1/2(A20«)  =  23  et  l/2(Az«0*)  =  46 

pour  les  densités  théoriques  de  ces  deux  corps,  on  peut  établir  les 
relations  suivantes  : 

a+6=D,      ±  +  ±=zi 

'        23     '     46 

a  =  46  —  D,        6  =  2D  —  46. 
Le  tableau  suivant  A  contient  les  valeurs  de  ~j  c'est-à-dire  la 


A 

B 

Tempéra- 

Poids 
du  litre 

Proportion 
en  poids 

Coloration 

Nombres 

ture 

de 

deÂzO* 

expérimen- 

t 

vapeur 
P 

a 
D 

théorique. 

uax. 

26.7 

S. 1214 

20.26  p.  »/« 

1 

1 

S5.4 

2.8975 

25.8    — 

1.182 

1.18 

89.8 

2.7745 

29.6    — 

1.200 

1.28 

49.6 

2.4798 

40.5    — 

1.5S8 

» 

60.2 

2.1980 

58.8    — 

1.852 

1.9 

70.0 

1.9768 

66.1     — 

2.066 

» 

80.6 

1.7978 

76.9    — 

2.185 

2.2 

90.0 

1.674i 

85.1     — 

2.253 

» 

100.1 

1.5892 

89.7    — 

2.254 

2.8 

111.  S 

1.5U4 

98.8     — 

2.234 

2.25 

ISI.5 

1.4519 

96.6    — 

2.218 

2.24 

135.0 

1.3814 

99.1     — 

2.165 

2.20 

154.0 

1.8082 

101.7    — 

2.104 

2.12 

aoo.o 

» 

» 

1.9 

1.95 

225.0 

» 

» 

1  8 

» 

250.0 

» 

» 

1.7 

» 

275.0 

» 

» 

1.6 

1.6 

800.0 

» 

» 

1.56 

1.52 
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proportion  en  poi4s  de  ÂzO^y  calculées  d'après  les  densités  expéri- 
mentales. 

Puisque  le  peroxyde  d'azote  est  incolore  à  une  température  à  la- 
quelle sa  densité  de  vapeur  correspond  à  la  formule  AzH)^,  et  qu'il 
est  d'autant  plus  coloré  qu'on  s'approche  de  la  température  à  la- 
quelle la  condensation  moléculaire  correspond  à  la  formule  AzO^, 
Fauteur  suppose  que  Az^  est  incolore  et  que  AzO^  est  coloré,  et  il 
cherche  la  conséquence  de  cette  hypothèse. 

Le  tableau  B  indique  la  longueur  x  que  doit  avoir  une  colonne  de 
vapeur  nitreuse  à  26o,7  pour  présenter  la  môme  coloration  qu'une 
colonne  de  vapeur  de  longueur  constante  et  égale  à  l'unité,  mais  de 
température  variable. 

Il  a  fait  usage  de  la  formule. 


D      3,121ft  X  20,26 

P  est  le  poids  de  l'unité  de  volume  de  l'acide  hypoazotique  à  t*. 

On  voit  que  la  coloration  croit  d'abord  rapidement  avec  la  tempéra- 
ture; qu'elle  atteint  un  maximum  parce  que  l'accroissement  de  colo- 
ration spécifique  est  balancé  par  le  décroissement  de  densité;  qu'enfin 
la  coloration  décroit  elle-même  indéfiniment. 

Pour  déterminer  les  nombres  expérimentaux  de  la  dernière  colonne, 
l'auteur  a  fait  usage  d'un  appareil  spécial.  11  se  compose  de  deux 
prismes  à  réflexion  totale  qui  envoient  la  lumière  du  zénith  à  travers 
deux  tubes  horizontaux  fermés  par  des  glaces  et  placés  dans  le  pro- 
longement l'un  de  l'autre. 

Ces  tubes  contiennent  les  vapeurs  à  la  pression  atmosphérique;  ils 
sont  chauffés  au  bain  d'air,  et  l'un  d'eux  peut  s'allonger  à  volonté. 
On  a  placé  entre  eux  deux  autres  prismes  à  réflexion  totale  qui  ren- 
voient les  deux  faisceaux  colorés,  parallèlement,  de  façon  à  former 
deux  images  tangentes  comme  dans  le  saccharimètre.  On  chauffe  gra- 
duellement le  tube  de  longueur  invariable,  et  l'on  obtient  l'égalité  de 
coloration  en  faisant  varier  la  longueur  du  second  tube  qui  est  main- 
tenu à  la  température  de  26o,7. 

IVote  sur  la  eompo^itioii  des  fers  cliroiiié«, 
par  H.  Eag.  PÉlilCaOT  (1). 

M.  J.  Clouet  a,  dans  un  travail  récent,  établi  que  la  nature  des  fers 
chromés  naturels  est  très-variable.  Ainsi,  en  faisant  abstraction  de  la 

(1)  Camptu  rendus^  t.  lxvu,  p.  871  (1868). 
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gangue  formée  d'alumine^  de  inagùéste  et  de  dtîfce*,  à  ccttfipoiitioQ 
des  fers  chromés  proTenant  de  quinze  gisements  différente  peut  iStre 
représentée  par  les  formules  suitlntéé  f 

CrW,FeO 

Cr*03,2FeO 
2Cr«08,3FeO 
3Cr*03,2FeO 
5Cr*03,4FeO 
5Cr203,6FeO 
8Cr203,8FeO. 

M.  Peligot,  frappé  de  la  complication  de  ces  formules,  interprète  ces 
analyses  de  la  façon  suivante. 

En  cherchant  par  le  calcul  les  rapports  qui  existent  d'une  part 
entre  le  chrome  et  le  fer,  d'autre  part  entre  roxygènë  contenu  dans 
les  fers  chromés,  on  trouve  que  ces  rapports  sont  ceux  qu'on  rencontre 
dans  l'oxyde  de  fer  magnétique.  En  effet,  en  représentant  par  M  la 
somme  des  équivalents  des  deux  métaux  réunis,  et  par  Ô  ceÙé  des 
équivalents  d'oxygène,  l'interprétation  des  formules  qui  précédent 
donne  les  irapports  qui  suivent  : 

M30* 

M303-7 
M303.8 
11804-1 

mo* 

M303'« 
M303'8. 

Bien  que  les  rapports  de  3  à  4  ne  soient  paS;  pour  plusieurs  de  ces 
minerais,  aussi  rigoureux  qu'on  pourrait  le  désirer,  en  peut  néan- 
moins les  considérer  comme  étant  assez  approchés  pour  justifier  cette 
interprétation  des  analyses,  surtout  si  Ton  tient  compte  des  difficultés 
qu'elles  présentent. 

Mur  mie  nevvelle  forme  erialalllile  et  la  slllee, 
par  H.  G.  de  RATK  (i). 

La  silice  de  2,0  de  densité  cristallise,  comme  on  sait^  dans  le  système 
hexagonal;  l'autre  modification  ayant  2,3  pour  densité  n'était  encore 
connue  qu'à  l'état  amorphe.  L'auteur  a  rencontré  dans  un  porphyre 
volcanique  de  Cerro  San  C4rii)tobal  (Mexique)  un  nouveau  minéral,  qu'il 
nomme  tiidymite  et  qui  est  de  la  silice  de  2,3  de  densité;  il  est  égale- 

(1)  Poggendorffs  Annalen,  t.  cxxxm,  p.  507. 
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ment  crisiallisé  dans  le  système  hexagonal^  mais  il  ne  présente  pas  la 
même  forme  que  le  quartz  et  constitue  de  très-belles  mâcles.  Les  pro- 
priétés optiques  de  ce  nouveau  minéral  sont  celles  des  cristaux  à 
un  axe. 
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Hnr  Mfaehfmem  pràpriétés  de  l'aeide  ej«Biii|ae, 
par  nm.  li.  TROOISV  et  P.  HACTEFEVlIiliE  (1). 

I.  DeiuUé  de  vapeur  de  Vacide  cyanique.  Cette  densité  île  peut  être 
pirise  qu'en  modifiant  la  manière  ordinaire  d'opérer,  car  si  Ton  intro- 
duit Pacide  à  Fétat  liquide  dans  le  ballon,  il  se  transforme  en  cyanié- 
lide  solide  qui  ne  se  volatilise  qu'à  une  température  supérieure  à 
celle  où  on  peut  prendre  la  densité  sans  crainte  de  décomposition 
partielle.  Lés  auteurs  ont  tourné  la  difficulté  en  faisant  le  vide  dans 
le  ballon  maintenu  à  la  température  de  Texpérience  et  en  le  mettant 
ensuite  en  communication  avec  un  récipient  contenant  l'acide  cya- 
nique. Un  robinet  en  cristal  à  trois  voies  permet  de  faire  cette  double 
opération.  On  ferme  le  ballon  à  la  lampe  après  avoir  établi  pair  le 
tobinet  une  libre  communication  avec  l'air  extérieur. 

L'acide  cyaiiique  a  été  préparé  eh  décomposant,  dans  un  tube 

chaufi^é  par  du  soufre  bouillant,  de  l'acide  cyanurique  ou  de  la  cyamé- 

lide  i>utô.  La  densité  tàlculéé  est  1,48S.  La  dëhsitô  expérliûentaie  a 

été  : 

dé  1,51  à  100** 
de  1,50  à  440^ 

La  formule  GyOHO  correspond  à  4  volâmes  de  vapeuré 

II.  Coefficient  de  dilatation  absolue  de  V acide  (panique.  On  a  employé 
la  méthode  des  thermomètres  comparés  due  à  Deluc.  Un  thermomètre 
placé  dans  un  mélange  à  —  20*  a  été  rempli  d'acide  cyanique  par  le 
procédé  donné  plus  haut,  et  on  l'a  fermé  à  la  lampe  quand  il  a  été 
rempli  jusqu'à  une  division  déterminée  de  la  tige  divisée  en  parties 
d'égale  capacité;  puis  on  l'a  placé  près  d'un  bon  thermomètre  à  mer- 
core,  et  on  a  suivi  la  marche  des  deux  appareils  pendant  le  réchauf- 
fement du  mélange  réfrigérant  constamment  agité  pour  maintenir  la 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxvii,  p.  1195* 
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lempératore  oniforme  en  tous  les  pmots.  On  a  trouvé  pour  les  coeHi- 
cients  moyens  de  la  dilatation  absolue  : 

Coefficient  moyen  de  20  à  14<»     0^0003300 
—  —  20  à    (!•      0,0006999 

_  —  3  à    0»      0,0008450 

Le  coefficient  de  dilatation  croit  donc  très-rapidement,  comme  pour 
les  liquides  très-volatils.  Aux  environs  de  0<>  le  liquide  se  trouble  par 
suite  de  la  formation  de  la  cyamélide,  et  le  volume  diminue  en  même 
temps  que  la  température  s'élève.  Bientôt  la  diminution  de  volume 
devient  très-considérable,  la  cyamélide  se  produit  de  plus  en  plus 
rapidement,  et  cette  production  est  accompagnée,  ainsi  que  l'a  indi- 
qué M.  Wôbler^  de  vives  détonations  et  d'éclairs.  L'appareil  se  brise. 

m.  Densité  de  Vacide  cyanique  liquide.  Le  thermomètre  précédent 
était  construit  de  façon  que^  lorsqu'on  avait  mesuré  exactement  la 
division  de  la  lige  à  laquelle  s'arrête  le  niveau  de  l'acide  liquide  et 
la  température  correspondante,  on  pût  faire  passer  la  plus  grande 
partie  du  liquide  dans  un  réservoir  plus  grand,  soudé  latéralement  au 
sommet  de  la  tige,  et  où  la  transformation  de  l'acide  en  cyamélide 
pouvait  se  faire  sans  amener  la  rupture  de  l'appareil.'. 

On  a  trouvé  le  nombre  1,1558  pour  la  densité  de  Tacide  cyanique 
à  —  20  degrés.  Les  coefficients  de  dilatation  indiqués  plus  haut  per- 
mettent de  calculer  les  densités  depuis  —  20  degrés  jusqu'à  0*.  Ce 
calcul  fournit  pour  la  densité  de  l'acide  à  0**  le  nombre  de  1,140. 

I^oifl  de  la  traïuiforiiiatioii  de  l'aeide  ejaniqne  en  se*   isomères  et 

de  la  traiiflfemiatieii  inverse, 
par  HH.  Ma.  TBOOliT  et  P.  HACTEFEClIiliB  (1). 

L'acide  cyanurique  et  son  isomère  la  cyamélide  ne  se  transforment 
pas  d'une  manière  sensible  en  acide  cyanique  au-dessous  de  iôO^  Vers 
le  point  d'ébullition  du  soufre,  la  transformation  est  rapide,  mais  elle 
se  complique  d'une  décomposition  partielle  qui  commence  vers  350*. 
Aucune  décomposition  ne  se  produisant  au-dessous  de  350<^,  on  pourra 
mettre  en  évidence  la  loi  des  tensions  de  transformation  de  ces  corps, 
si  Ton  se  borne  à  observer  de  150  à  350*.  « 

On  a  exécuté  simultanément  trois  séries  d''expériences  avec  des  ap- 
pareils identiques^  chauffés  dans  le  même  bain,  afin  de  pouvoir  com- 
parer la  marche  de  la  transformation  de  l'acide  cyanurique  et  de  la 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxvu,  p.  IS^. 
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cvamélide.  On  a  constaté  que  les  pressions  étaient  bien  indépendantes 
des  quantités  de  matière. 

Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus.  II  montre  que  les 
tensions  du  gaz  cyanique  émis,  soit  par  la  cyamélide,  soit  par  Tacide 
cyanurique,  croissent  avec  la  température,  et  que  la  transformation 
s'arrête  dès  que  le  gaz  cyanique  exerce  sur  son  isomère  une  pression 
déterminée  pour  chaque  température  : 


Tempéra- 

Tensions 

tures. 

de  traniformation. 

160» 

56  millimètres. 

170» 

68 

-i- 

ISO» 

94 

.^ 

ios» 

125 

— 

21 5» 

157 

.^ 

227* 

180 

— 

251* 

235 

^ 

330* 

740 

-~ 

350* 

1200 

— . 

0iir  l'aetion  da  perehlonire  de  phosphore  oar  le  ehlorel, 

par  H.  B.  PATERIVO  (1). 

Si  l'on  chauffe  légèrement  un  mélange  de  perchlorure  de  phos- 
phore et  de  cbloral  anbydre,  il  s'élablit  une  réaction  énergique  saqs 
qu'on  observe  de  production  d'acide  chlorhydrique.  On  fait  bouillir 
pendant  quelques  heures,  après  quoi  l'on  traite  par  Tean  ;  il  se  sépare 
une  huile  qui,  distillée  dans  un  courant  de  Tapeur  d'eau,  puis  dessé* 
chée,  bout  de  156  à  166  degrés. 

On  obtient,  après  un  ou  deux  fractionnements,  un  liquide  bouillant 
à  158  degrés,  dont  la  formule  est  G^HGP.  Ce  corps  est  liquide,  doué  de 
l'odeur  du  chloroforme,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  sa  den- 
sité est  1,71  à  0*. 

Il  cristallise  quand  on  le  soumet  à  la  réfrigération  produite  par  l'éva- 
poralion  de  l'acide  sulfureux* 

Ce  corps,  que  l'auteur  nomme  le  diméthyle  pentachloré,  se  trans- 
forme dans  un  tube  clos,  à  250  degré?,  en  sesquichlorure  de  carbone, 
sous  l'influence  du  perchlorure  de  phosphore.  Exposé  au  soleil,  en 
présence  du  chlore,  il  fournit  également  des  cristaux  de  sesquichlo- 
rure  de  carbone.  Mêlé  à  une  solution  alcoolique  de  potasse*  il  s'é- 
chauffe, laisse  déposer  du  chlorure  de  potassium  et  se  transforme  en 
protochlorure  de  carbone  C^\*,  En  conséquence,  cette  matière  doit 

(1)  Comptes  rendus,  t.  uviii,  p.  450. 
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être  considérée  comme  identique  avec  le  corps  que  M.  Regnault  a  ob- 
tenu dans  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'étbylène. 

L'auteur  pense  enfin  que  le  corps  de  même  composition,  préparé 
par  M.  Regnault  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  chlorure  d'étbyle,  est 
encore  identique  et  non  isomérique  avec  le  précédent,  et  il  attribue  les 
différences  des  points  d'ébullition  à  ce  que  les  produits  obtenus  par 
M.  Regnault  n'étaient  pas  complètement  purifiés. 

ISnr  qaelquAfl  dérîréa  da  chlorure  trichlorométlijlsiilliirein, 

par  H.  O.  liOEH^  (1). 

L'auteur  a  étudié  l'action  du  chlorure  trichlorométhylsulfureux  sur 
Je  cyanure  de  potassium.  En  introduisant  le  chlorure  peu  à  peu  dans 
une  solution  de  cyanure  de  potassium,  il  se  dégage  du  cyanogène  et  de 
l'acide  prussique,  en  même  temps  qu'il  se  forme  du  paracyanogène. 
On  épuise  par  l'éther  contenant  de  l'alcool,  on  chasse  l'éther  et  on 
purifie  le  résidu  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool.  On  obtient 
de  cette  manière  Je  sel  de  potasse  de  Tacide  dichloroxyméthyl£ulfu- 
rcux,  qui  est  un  isomère  de  l'acide  dichlorpméthylsulfurique.  L'iso- 
mérie  des  deux  acides  s'explique,  d'après  la  théorie  de  M.  Rolbe,  par 
les  formules  suivantes  : 

(cj§S)[SO]OH       et      (cjgl*)[S02]0H. 

Acide  dichlorozy-  Acide  dichloro- 

môtbylsulfareaz .  méthylsalf ariqae . 

Le  dernier  de  ces  acides  est  très-stable,  le  premier  ^u  contraire  se 
décompose  facilement;  l'acide  azotique  froid  l'attaque  avec  une  grande 
énergie  ;  le  sel  de  plomb  se  décompose  déjà  après  quelques  jours. 

L'auteur  explique  la  formation  de  cet  acide  par  l'équation  suivante  : 

(CC13)[S02]C1  +  2KCy  +  H20  =  (c  ^^q)  [S0]0K  +  Cy  +  HCy  +  KCJ. 

En  faisant  bouillir  le  sel  de  potasse  avec  une  lessive  de  potasse,  il 
se  forme  un  corps  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  chloroforme;  il  se 
produit  en  même  temps  du  sulfite  et  du  chlorure  de  potassium. 

L'acide  libre  s'obtient  en  décomposant  lesel  de  potasse  par  de  l'acide 
suirurique  et  en  épuisant  par  l'éther;  celui-ci  laisse  déposer  pendant 
Tévaporation  l'acide  sous  forme  d'aiguilles  agglomérées.  L'acide  di- 
chloroxyméthylsulfureux,  traité  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique, 
se  transforme  en  sulfure  de  métbyle.  Le  sel  de  baryte  cristallise  en 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  518  (1868). 
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feuilles  brillantes.  Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  azotique  à  Tacide  ou 
^  uq  de  ses  sels^  il  se  forme  de  l'acide  sulfurique  et  des  gouttelettes 
d*un  .corps  nitré  qui  se  concrètent  aq  bout  d^  peu  de  temps. 

Sur  ^elfine*  iiouTeaiix  dérivéji  de  l'aeétene, 
par  m.  Mftxwel  lilMPISOM  (1). 

Ces  combinaisons  ont  été  obtenue^  par  l'aptjâur  qui,  cbercbait  à  faire 
la  syntbèse  de  Tacide  leuciquo  en  saturaut  d'acide  cblprbydrique  un 
mélange  d'acétone  et  d'alcool  absolu,  dans  l'espoir  d'obtenir  le  com- 
posé C^H^^OCl^  qui  par  Faction  successive  du  cyanure  de  potassium  et 
de  la  potassa  jprodulrait  Tacide  ieucique  C^H^» 

JLoràqu'on  satu):e  de  gaz  chlorbydrique  sec  de  Taçétone  refroidie  et 
qu'après  i^oe  di^inp  de  jours  on  lave  le  produit  à  la  soude,  on  obtient 
une  )iuile  qui,  digérée  av^c  de  Talcool  et  du  cyanure  de  potassium, 
fournit  un  précipité  blanc  insoluble  dans  Teau  et  Talcool  froid,  un  peu 
soluble  dans  Talcool  bouillant  qui  l'abandonne  en  tables  brillantes, 
sublimables  à  300"*.  Ce  composé  est  azoté,  neutre,  ne  dcjune  pas  d'am- 
moniaque par  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  et  fournit  un  acide 
par  l'action  de  Tacid^  azoteux. 

Les  eaux  mères  alcooliques  de  ces  cristaux^  traitées  par  la  potasse 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  4'ammo^iaque,  puis  débarrassées  de 
l'alcool  par  la  distillation  et  neutralisées  par  l'acide  cblorbydrique, 
fournissent,  après  évaporation,  une  masse  cristalline  qu'on  lave  à  Ve^u 
froide  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  pujsdans  l'eau  bouillante. 
On  obtient  ainsi  de  longs  prismes  incolores  et  brillants,  qui  constituent 
un  acide  ayant  pour  formule  C^H^^AzO^. 

Le  seld*argmt  de  cet  acide  C^fl^^AgAxOS  est  soluble  dans  l'eau,  dans 
laquelle  il  cristallise  en  belles  tables  nacrées  très-impressionnables  à 
laluoiiëreet  indécomposables  à  100^  Le  sel  de  sodium  est  iacristalli- 
sable.  Le  sel  mercwrique  est  soluble  et  cristallisable  en  tables  nacrées. 

Ce  nouvel  acide  décompose  les  carbonates  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau 
froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  froid,  très-peu  dans 
l'éther.  û  fond  à  ITl^,  se  dissout  dans  l'acide  chlorbydrique  sans  s'y 
combiner.  Ses  solutions  neutralisées  ne  précipitent  pas  les  sels  d'ar- 
gent, de  mercuricum  et  de  baryum;  il  colore  le  chlorure  ferrique  en 
ronge. 

Dans  Taction  de  r&cide  chlorbydrique  sur  l'acétone,  il  se  forme 

(1)  Froceedings  of  the  Royal  Society,  t.  xvi,  p.  364.  —  Annalett  çter  Chemie 
una  Pharmacie^  t.  cuvai,  p.  351.  Décembre  1868. 
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divers  produits  de  condensation  ;  il  était  intéressant  de  voir  auquel  de 
ces  produits  (oxyde  de  mésityle  ou  phorone)  sont  dus  la  formation  de 
ces  nouveaux  composés.  En  opérant  directement  sur  l'oxyde  de  mési- 
tyle  et  sur  la  pborone.  Fauteur  a  constaté  que  le  premier  produit  est 
l'acide,  et  le  second^  le  corps  neutre.  L'acide  se  forme  d'après  les 
équations  : 

C«fli<K)  +  2HC1  =  C«Hi20Cl« 

C«H«20C1«  +  2KCy  =  C«Hi«OCy«  +  2K01 

C«H"OCy«  +  KHO  +  H^O  =  C^H^KAzO»  +  AzH^. 

liar  l'aeide  aeétoniqve,  par  H.  "W.  M0RK01¥IVIK01V  (l)c 

L'acide  isobutyrique,  préparé  par  l'auteur  (2)  au  moyen  du  cyanure 
d'isopropyle,  peut  donner  naissance  à  deux  acides  isomériques  conte- 
nant un  atome  oxygène  en  plus.  Leur  composition  s'exprime  par  les 
formules  suivantes  : 

I.  II. 

^g3JœH,C00H.  ^^Îqjj|ch,cooh. 

L'auteur^a  obtenu  précédemment  l'acide  oasyisobuiyriquey  en  in- 
troduisant du  brome  dans  l'acide  isobutyrique  et  en  remplaçant  le 
brome  par  OH  ;  il  fait  bouillir  à  cet  effet  avec  de  la  baryte.  Cet  acide 
est  identique  avec  l'acide  diméthoxalique  de  MM.  Frankland  et 
Duppa  (3),  et  la  structure  des  deux  acides  s'exprime  par  la  formule  L 

L'acide  acétonique  de  M.  Staedeler  (4),  ainsi  que  l'auteur  l'établit 
dans  le  présent  mémoire,  est  identique  avec  les  acides  oxyisobuty- 
rique  et  dimétboxalique. 

Pour  préparer  l'acide  acétonique,  on  abandonne  un  mélange  d'acé- 
tone, d'acide  cyanbydrique  et  d'acide  cblorhydrique  pendant  trois 
semaines,  et  on  le  fait  bouillir  ensuite  pendant  trois  jours  dans  un 
matras  surmonté  d'un  réfrigérant  ;  on  évapore  jusqu'à  disparition  de 
l'odeur  de  l'acétone  (5). 

On  isole  l'acide  acétonique  en  épuisant  par  l'éther,  chassant  l'éther 
par  distillation  et  préparant  le  sel  de  zinc  par  ébullition  avec  du  car- 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlvi,  p.  339.  [Nouv.  sér.,  t  Lzx.] 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noQV.  sér.,  t.  v,  p.  53  ,  et  vu,  p.  350. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  ii,  p.  362  (1864). 

(4)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxf ,  p.  320. 

(5)  L'acide  acétonique  se  volatiliserait  si  on  évaporait  à  siccité;  plusieurs  chi- 
mistes, poussant  Tévaporation  trop  loin,  n'ont  pas  réussi  à  obtenir  Tacide  acéto- 
nique de  M.  Staedeler. 
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Vapiès  les  expériences  de  IL  Beilsleîn,  le  chlore  ae  SQbstitue  à  dif* 
téieiils  atomes  d'hjdiogèoe,  suitant  qa*i{  agit  seul  oa  en  présence 
diode.  L'auteur  a  touIu  s'assurer  à  en  présence  de  l'iode  le  chlore 
ren^lace  un  atome  d'hydrogène  différent  de  celui  auquel  se  substitue 
le  hrome  lorsqu'on  chauffe  celui-^i  avec  l'acide  butyrique*  Le  chlore 
réagit  très-difficilement  sur  l'acide  butyrique  bouillant;  mais,  en  pré- 
sence d'iode,  la  substitution  s'effectue  plus  facilement*  Par  la  distilla- 

ii)  ZeiUcMft  fSr  Chemie^  noaf.  sôr.,  t.  nr,  p,  «Si  (1808). 

NOOY.  êik.,  T.  XI.  1869.  —  soc.  chim.  33 
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lion  fractionnée,  on  peut  séparer  un  liquide  bouillant  entre  200  et  210^,  ' 
qui  dépose  par  le  refroidissement  des  cristaux  prismatiques  d'acide 
butyrique  monochloré.  On  sépare  les  cristaux  de  l'eau  mère  et  on  les 
fut  distdliser  dans  de  l'eau.  L'acide  pur  fond  entre  98  et  99®,  et  ne  se 
solidifie  qu'à  93«.  Il  se  sublime  à  80*. 

fSur  la  tramifomiatiùB  4e  Faeide  lieiis6Ti|«e  en  acide  «alfeyh^piey 
par  mil.  HCEBIVER  et  «BTERlIANlV  (i). 

En  nitraot  l'acide  beosoîque  brome,  qu  obtient  ô^^:^  pomèxps,  les 
acides  a  içl  p  benzoïque  bromonitré.  h^  SLui^ufe  o^t  trao^rfué  l'a- 
âde  p  ben^oïqu^  l)foinoxàUré  en  acid^  antbr^ilig^e  (m^tii-^inido- 
ben«oïque}  (2)»  L'aide  a  bromonUrobeozoï^uQi  twté  de  to^môme  ma- 
nière,  se  transforme  également  en  acide  anthranilip}^^  04  d'est 
assuré  de  l'identité  des  de^  Acides  entre  eux  90  même  temps  qu'avec 
l'acide  antbranilique  préparé  au  moyen  de  l'indigo,  par  la  compa- 
raison des  sels  de  barytej,  d'argent,  de  plomb^  de  cuivre. 

En  ajoutant  goutte  à  |;oulte  une  solution  d'acide  azotei^à  une  so- 
Jlution  bouillante  4'ac|de  antbranilique,  jusqu'à  c^  qu'il  ne  3e ji^age 
jpljus  d'azote,  on  obiyijent  jjle  Ta^de  salicylique*  I^es  aiuit;eurs  ont  çoi^taté 
que  l'acide  aAit^usamUquCt  préparé  au  jnoyen  de  Taglde  çl  ])r!t>i9Qpitro- 
bisnzoïque^dppne  le  m^éwe  acide  8aUcjiUg}i,e  qu9  cçb^j  {{u'oa  déiiyjs^  de 
l'acide  p  brpmpoit^enj^ïque,  (.'apide  ^ajybg[Jiqup^  foni  enj^  jl58  et 
159».  Pour  te  j^yépdf:^  par  cette  oxéjthodjs,  0»  emfloio  I9  méhmi^  des 
deux  acides  bromonitrés. 

(Sur  le  remplacement  de  l'jMBldogèiie  par  i^%iféfmgjkne  dmmm  les 
aeidea,  par  MM.  MCEBIÏER  «t  VmVJBMMAXK  (3). 

Les  auteurs  ont  remarqué  gu'en  traitant  un  acide  amidé  par  de  l'a- 
malgame de  sodium  .pt  de  l'eau,  sans  empécber  l'échauffement  du  li- 
quide, il  se  dégage  de  Tammoniaque,  et  le  groupe  AzH^  est  remplacé 
par  H.  En  opérant  de  cette  oianière,  on  a  pu  trimsiforQMr  les  acides 
bromamidobenzoSque,  antbranilique  et  amidobenzoïque  eu  acide  beo- 
zolque. 

(1)  Zêitsckrift  fur  Chemie,  non?,  «ôr.,  d,  i?,  p.  Hi^ 

<2)  Bulletin  de  la  Société  çhmi^^uç^  noay,.-8ér.,  1 1^,  p.  278. 

(3)  ZnUchrifl  fur  Chimie,  nottT.  sâr*t  t*  iv»  p«  ô48. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  491 

Sur  la  préparatioii  de  la  plilprone  dn  gopdrop  d^  hèlre, 
par  im.  ÇORlJP-BESAnnBflS  et  RAB  (1). 

On  mélange  1  partie  de  créosote  du  goudron  dé  hêtre  avec  1  partie 
et  demie  d'acide  sulfurique  ;  on  abandonne  le  tout  pendant  24  heures 
au  repos^  il  se  produit  une  masse  pftteuse  rouge  ;  on  chauffe  ensuite 
doueement  dans  une  cornue,  après  addition  de  6  parties  d'eau  et  d'une 
partie  et  demie  de  peroxyde  de  manganèse.  Une  réaction  a^sez  vive  se 
produit,  le  mélange  s'échauffe  et  il  distille  un  liquide  jaune  qui  laisse 
déposer  bientôt  des  cristaux  de  même  couleur.  Après  la  réaction  on 
recueille  les  cristaux  formés,  et  on  épuise  la  liqueur  filtrée  ayec 
de  Tétbçr  ^ussi  longtemps  que  celui-ci  est  encore  coloré.  Après  qu'on 
a  chassé  Téther  par  la  distillation^  on  obtient  une  seconde  portiop  de 
cristaux  qu'on  réunit  aux  premiers.  Pes  cristalUsalio^s  çucpessiy^s 
fournissent  dans  Talçool  des  cristaux  clinorhombiques  d'un  ])efiu 
jaupe  d'or^  présentant  toutes  les  propriétés  de  laphlorone,  -G^lî^jijs 
sont  très-peu  solubl^s  dans  l'eau  froide,  beaucoqp  plus  solubles 
dans  l'e^u  bouillante,  très-splubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  Ces  cris- 
taux sont  également  solubles  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  daps 
l'acide  chlorhydrique  bouillant  ;  la  solution  fournit  par  le  refroidis- 
sentent  des  cristaux  blancs  de  chlorhydrate  de  phlorone.  La  potasse  so- 
lide forme  ayec  la  phlorone  une  masse  verte  ;  l'acide  sulfureux  1^  dé- 
colore et  le  chlorure  ferrique  donne  yne  coloration  brune, 

Toutes  ces  propriétés  concordent  avec  celles  indiquées  par  MM.  Rom- 
mier  et  Bouilhon  pour  la  phlorone  préparée  avec  le  goudron  de  houille^ 
bouillant  de  195<>  à  22o. 

(Har  Faeide  eiiiiiaiiiii|ve  et  sur  mo^  isomère  l'aeide  atropiqiie, 

par  H.  €•  KBAVT  (2). 

L'acide  atropique,  sous  l'influence  du  bichromate  de  potasse,  se 
transforme  en  acide  carbonique  et  acide  benzoïque. 

Fondu  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  il  donne  de  l'acide  formique  et 
de  l'acide  a  toluique,  fusible  à  76*  et  donnant  un  sel  de  chaux  qui  ren- 
ferme (GSH7ûS)H]a  +  3HH).  L'acide  vulpique  donne  le  môme  adde 
toluique. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  lY,  p.  560. 

(S)  Ânnalen  der  Chimie  wui  Pharmacie,  t.  ciLvui,  p.  342.  Novembfe  i868.  — 
Bulletin  de  la  Soc,  chimique^  nouv.  s^.,  U  x,  p.  420. 
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L'acide  cblorhydrique  concentré^  chauffé  pendant  6  heures  à  137% 
donne  un  acide  chloré^ soluble  dans  Téther  et  dans  la  benzine,  se  trans- 
fonnant  en  acide  isatropique  par  son  ébuliition  prolongée  avec  Teau. 

Traité  par  ramaigame  de  sodium,  l'acide  atropique  fixe  H<  et  donne 
un  acide  différent  de  l'acide  homotoluique;  c'est  un  acide  phénylpro- 
pionique  huileux  et  incristallisable,  donnant  un  sel  calcique  très-solu- 
ble  et  un  sel  d'argent  C^H'AgO*  cristallisable  en  écailles  dans  Teau  bouil- 
lante. Deces  faits  l'auteur  tire  des  conséquences  théoriques  pour  les- 
quelles nous  devons  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  original. 

ISur  l'atropine,  par  H.  C.  KBACT  (1). 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  antérieurement  le  mode  de  décompo- 
sition  de  l'atropine,  qui  a  aussi  été  étudiée  par  M.  W.  Lossen  (3).  Son 
dédoublement  en  tropine  et  en  acide  tropique  s'opère  facilement  par 
la  baryte,  à  58<*^  en  abandonnant  le  mélange  pendant  huit  jours  et 
chauffant  alors  de  nouveau  à  la  môme  température.  L'acide  tropique 
ne  contient  alora  que  peu  d'acide  atropique.  Celui-ci  se  forme  par  Fac- 
tion de  la  baryte  à  125<*  et  est  alors  accompagné  d'un  peu  d'acide 
isatropique  C^H^O*. 

L'atropine  conmierciale  ne  se  dissout  pas  en  totalité  dans  la  baryte 
bouillante;  il  s'en  sépare  des  gouttelettes  huileuses  qui,  par  le  refroi- 
dissement^ forment  une  masse  résineuse  constituant  une  base  qui,  d'a- 
près l'analyse  du  chloroplatinate,  renferme  Ci^H^AzO^.  Ce  chloroplati- 
nate  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  petites  lamelles  jaune  clair. 

Le  sel  de  chaux,  décrit  précédemment  comme  de  Tatropate  et  du 
tropate  de  chaux  (C^H903)*Ca^  cristallise  en  tables  rhomboîdales  de 
100°  39'  (et  non  lOO"")  avec  4  molécules  d'eau  ;  on  l'obtient  aussi  à  l'état 
anhydre  en  aiguilles  ;  enfin  l'auteur  a  obtenu  des  cristaux  renfermant 
une  quantité  d'eau  qui  n'a  pu  être  déterminée.  Chauffé  à  200«pendant 
2  à  3  heures  daus  une  atmosphère  d'hydrogène,  le  tropate  de  chaux  ne 
change  pas  sensiblement  de  poids;  mais  à  100<*,  à  l'air,  sa  composition 
se  rapproche  très-lentement  de  celle  de  l'atropate.  Chauffé  à  220^  le 
tropate  de  chaux  se  décompose  en  donnant  des  gouttelettes  huileuses 
ayant  l'odeur  de  l'essence  d'amandes  amères,  du  carbonate,  de  l'atro- 
pate et  de  risatropate  de  chaux. 

Chauffée  pendant  fO  heures  à  iOOo  avec  de  l'acide  cblorhydrique 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxLViii,  p.  236.  Novembre  186S. 

(2)  Bullet,  de  la  Soc,  chimique^  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  199,  et  t.  iv,  p.  222. 

(3)  Idem,  t.  III,  p.  215. 
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concentré,  Tatropine  donne  un  produit  qui,  repris  par  l'éther,  laisse 
après  éyaporation  un  résidu  auquel  la  benzine  enlève  une  portion  so- 
luble,  tandis  que  de  l'acide  tropique  reste  insoluble.  La  portion  solu- 
bie^  reprise  par  l'eau  après  évaporation  de  la  benzine,  laisse  une  masse 
résineuse  Jaune,  amorphe,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  les  alcalis» 
présentant  la  composition  de  l'acide  atropique  et  de  l'acide  isatropique 
et  se  transformant  en  ce  dernier  par  l'action  de  l'eau  après  quelques 
semaines,  ou  par  l'action  de  la  baryte  bouillante. 


(Sur  r«eid«  pimari^pie  et  ■«■  «es  BMdUfieatieBa, 
par  H.  jr.  DimiRivOY  (i). 

L'acide  pimarique  a  été  trouvé  dans  la  résine  de  pin,  par  Laurent, 
qui  lui  a  assigné  la  formule  -G^H^o^,  c'est-à-dire  la  même  que  celle 
deTacide  sylvique  de  Trommsdorff;  distillé  dans  le  vide,  il  se  trans- 
Torme  en  un  acide  possédant  les  caractères  de  l'acide  sylvique.  La  for- 
mule ^?<^H3^^  a  été  vérifiée  par  M.  Siewert;  enfin,  M.  Maly  regarde 
l'acide  pimarique  comme  identique  avec  l'acide  sylvique^  auquel  il  as- 
signe la  formule  -G^H^^O^  et  qu'il  regarde  comme  bibasique. 

Pour  obtenir  l'acide  pimarique^  l'auteur  fait  digérer  la  résine  gali- 
pot,  du  pinus  maritima,  pendant  deux  jours,  avec  de  l'alcool  faible  au- 
quel il  cède  une  essence  et  une  résine  amorphe;  quand  l'alcool  faible 
ne  se  colore  plus,  on  reprend  le  résidu  grenu  par  de  l'alcool  bouillant 
qui  abandonne  des  croûtes  cristallines  dures  d'acide  pimarique.  Celui- 
ci,  purifié  par  cristallisation  de  l'alcool  bouillant,  est  insoluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et 
dans  l'étber.  Il  fonda  149o  (125%  Laurent;  155%  Siewert)  et  bout  à 
320®.  .11  renferme  -G^OH^^^^  et  son  sel  de  sodium,  qui  cristallise  en  lamel- 
les nacrées  presque  insolubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  l'alcool  et  l'éther^  a  pour  composition -G*®H**Na^;  il  ren- 
ferme 4H^  qu'il  perd  à  100*.  Le  sel  potassique  est  cristallisable,  peu 
soluble  dans  l'eau^  soluble  dans  l'alcool  ;  il  renferme 

^0H«9KO2  +  2€»H30^; 

il  est  anhydre  et  fond  à  121*.  Le  sel  ammoniacal 

^«0H29AzH*oa  +  -G«>H30^ 

cristallise  en  aiguilles  soyeuses  solubles  dans  l'eau,  mais  décomposa- 
bles  par  beaucoup  d'eau.  Le  sel  d*argeni  -G^H^^Ag^^ forme  un  préci- 

(1)  Annalen  der  Chimie  und  Pharmacie^  t.  cxLVin,  p.  143.  Novem^  16^, 
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pité  blanc  qui  rougit  à  Tair.  Le  sel  de  plomb  est  oristallisable  dam 

rétber. 
Le  pimarate  d'argent,  traité  par  Tiodure  d'étbyle,  donne  de  Tacide 

pimarique  et  non  son  éther. 
•  Le  percblorure  de  phospbore  agit  sur  Tacide  pimarique,  inait  Tac» 

tion  n'est  pas  nette. 

Une  solution  alcoolique  d*acide  pimarique^  traitée  par  un  courant 
d'acide  chlorhydrique,  se  colore  en  brun  et  laisse  déposer  un 
précipité  cristallin  qui  est  de  l'acide  pimarique  modifié,  donnant  arec 
Tammoniaque^  non  des  aiguilles,  mais  une  masse  gélatineuse.  Cet 
acide  modifié  fond  à  HZ: 

La  distillation  de  l'acide  pimarique  donne  une  résine  jaune,  cassante 
et  transparente,  soluble  dans  l'alcool  et  incristallisable;  cette  résine  est 
un  acide  donnant  un  sel  ammoniacal  gélatineux  et  cristallisant  après 
quelques  jours  en  aiguilles.  L'acide  libre  fond  à  129°;  ce  n'est  donc 
plus  l'acide  pimarique  primitif,  comme  l'indique  M.  Siewert  ;  mais  il 
est  identique  avec  l'acide  sylvique,  ainsi  que  Ta  constaté  l'auteur.  L'a- 
cide pimarique  et  l'acide  sylyique  sont  léTogyres. 


filur  le  bisulfure  d'oxybensyle,  par  Hll.  R.  OIITO, 
J.  XOElWfiMTliAIi  et  A.  CiiRIJBËR  (l).' 


Le  bisulfure  cToœybmzyle  (toluolbisulfoxyd)  ^^^H^^^S^O^  ,  obtenu 
d'abord  par  M.  Maerker  en  oxydant  le  sulfbydrate  de  benzyle,  à  été 
également  préparé  par  BCM.  Otto  et  Gruber  par  Faction  de  l'eau  sur 
Tacide  toluolsulfureux  (2).  Il  fond  à  76®  et  non  à  74o,  comme  cela  avait 
été  indiqué.  Traité  par  une  lessive  concentrée  et  bouillante  de  potasse, 
il  se  dissout  en  partie;  la  solution  renferme  du  toluolsulfite  et  du 
toluolsulfate  de  potasse^  tandis  que  la  portion  non  dissoute  constitue 
du  bisulfljire  de  benzyle  : 

Ce  bisulfure  est  identique  avec  celui  que  M.  Maerker  a  obtenu 
comme  produit  accessoire  dans  la  préparation  du  métasulfhydrate  de 
benzyle,  par  réduction  du  chlorure  benzylsulfureux  (3)  et  par  l'action 
de  l'air  sur  la  solution  alcoolique  du  métasulfhydrate.  Il  cristallise 
dans  ralcool  en  longues  aiguilles  ou  en  tables  rhomboïdales  fusibles 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouT.  sér.,  t.  rv,  p.  623. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  132;  t.  x,  p.  132, 142. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  55. 
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à  40-44 ''y  insolubles  dans  Teau^  solubles  dans  l'akool  bouillant,  et  en- 
core mieux  dans  la  benzine  et  dans  l'éther.Le  zinc  et  l'acide  sulfurique 
le  transforment  en  sulfbydrate;  la  potasse  bouillante  ne  l'altère  pas; 
l'acide  sulfurique  fumant  le  colore  en  jaune,  puis  en  vert,  elle  dissoul 
à  chaud  avec  une  coloration  indigo  qui  disparaH  par  l'addition  d'eau. 
L'ammoniaque  alcoolique  bouillante  est  sans  action. 

Action  du  brome  sur  le  bisulfure  (Toxybenzyle.  Cette  action  donne  lieu 
au  bromure  (^"H«*S^#^«Bt2  et  non  à  un  dérivé  de  subsiHtuiioti 
C**H*3'S«02Bf,  comme  l'avaient  d'abord  annoncé  MM.  Otto  et  de  Grubôr. 
Ce  bromure  forme  de  petites  aiguilles  blanches,  insolubles  dans  Teau^ 
solubles  dans  Téther  et  la  benzine.  L'ammoniaque  aqueuse  concen- 
trée le  décompose  à  l'ébullition  suivant  Téquation  : 

(^l4Hi4^^2)«Br2  4-  4AzH3  =  2AzH4Br 
+  2(€7H75-g«)H8Az  +  ^i*H"S«. 

SiilfotoIaoIaBiid«<  Birallare 

de  benzyle. 

Cette  action  ne  permet  pas  d'admettre  que  le  bromure  en  question 
soit  un  mélange  bisulfure  d'oxybenzyle  et  d'un  bibromure,  car  dans 
ce  cas  le  bisulfure  d'oxybenzyle  resterait  inaltéré,  l'ammoniaque 
étant  sans  action  sur  lui. 

La  potasse  concentrée  décompose  le  môme  bromure  en  donnant  du 
toluolsulfite,  du  toluolsulfate  de  potassium  et  du  bisulfure  de  benzyle; 
la  réaction  a  lieu  sans  doute  en  deux  phases  : 

(^i4Hi4<^2038)2Br9  +  4KB0^  =  2KBr  +  2(^m^K^^) 

+  ^i4Hi4S.t^  4.  2H20, 

et  2€i*Hi*^2^  +  H^O^  =  ^t4Hi4S5  +  ^7H8.s^3  4.  ^rnsg^a. 

Le  brome  agit  sur  le  bisulfure  de  benzyle  placé  sous  de  l'eau  à  100% 
en  le  transformant  en  bromure  toluolsulfurique  : 

^i4H44^iOâ  +  Br«  +  O*  =  2^7H75^,Br. 

Ce  composé  est  identique  avec  celui  obtenu  par  MM.  Otto  et  de  Gruber 
par  l'action  du  brome  sur  l'acide  toluolsulfureux;  il  fond  à  96o,  est  in-* 
soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  la  benzine  et  l'éther,  cristallisable  en 
prismes  rhomboïdaux,  etc. 

Il  n'est  pas  douteux  qu'en  ménageant  la  réaction  on  doit  pouvoir 
faire  agir  le  brome,  sans  qu'il  s'ensuive  une  action  oxydante;  dans 
ce  cas,  on  obtiendrait  le  bromure  toluolsulfureux  qui,  sous  l'influence 
de  l'amalgame  de  sodium,  pourrait  donner  le  composé  encore  moins 
oxygéné  ^m^Na^^. 

Adde  bromotoluolsulfurique  •G^^BrS^^.  Le  bisulfure  d'oxybenzyle, 
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chauffé  pendant  i  à  2  heures  avec  un  excès  de  brome,  se  dissout  en 
laissant  un  léger  résidu^  probablement  de  dérivés  bromes  du  toluène, 
et  en  produisant  de  Tacide  bromotoluolsulfurique.  Le  sel  barytique  de 
cet  acide  forme  des  lamelles  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide 
et  supportant  une  température  de  200*  ;  il  renferme 

^i4HiîBr«^&â^»*a  +  2H«^. 

L'action  du  chlore  sur  le  bisulfure  d'oxybenzyle  est  plus  énergique 
que  celle  du  brome  ;  le  chlorure  ^'^T^OKA  se  sublime  en  aiguilles 
fusibles  à  68®  et  il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  chlorotoluol- 
sulfurique  qui  forme  un  sirop  épais,  soluble,  et  cristallisable  à  la  lon- 
gue. Son  sel  barytique  ^**HiîC12^^««^a  -h  2H«^  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  aiguilles  aplaties,  longues  et  brillantes. 

Sulfure  de  benzyU  {&R^)'^S:  Il  s'obtient  par  la  distillaUon  du  com- 
posé plombique  du  sulfhydïate  de  benzyle  (^7H7)2pb,-&^  :  il  reste  du 
sulfure  de  plomb,  tandis  que  le  sulfure  de  benzyle  distille  à  l'état 
d'une  huile  jaunâtre,  d'une  odeur  désagréable,  plus  dense  que  l'eau 
dans  laquelle  il  est  insoluble,  soluble  dans  l'alcool  absolu,  l'étheret 
la  benzine.  Après  une  quinzaine  de  jours  celte  huile  se  solidifie  en 
s'oxydant  et  se  transforme  en  une  masse  cristalline  blanche^  fusible  à 
42*  et  renfermant  €^H28-g2^^  et  constituant  probablement  un  mé- 
lange. 

FréparaUm  du  suif  hydrate  de  benzyle.  Les  auteurs  recommandent  de 
traiter  le  chlorure  toluolsulfurique,  en  solution  dans  la  benzine,  par 
l'amalgame  de  sodium,  de  manière  1  le  transformer  en  toluolsulfite 
de  sodium,  et  à  traiter  ensuite  celui  ci^  sans  risoler^^  par  le  zinc  et 
l'acide  sulfurique. 

AetioB  d«  l'aeide  solfuriqae  sur  Faeide  oriqne, 
par  im.  O.  (HCHUIiTZEIV  et  f¥.  VUiEHIVK  (1). 

L'acide  urique  chauffé  avec  deux  fois  son  poids  d'acide  sulfurique, 
dégagea  110®  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  carbonique  si  l'on 
maintient  pendant  quelque  temps  la  température  à  liO^-130®,  il  arrive 
un  moment  où  la  masse  délayée  dans  l'eau  ne  fournit  plus  de  dépôt 
cristallin  d'acide  urique.  On  reprend  cette  masse  par  beaucoup  d'eau, 
et  après  24  heures  on  filtre  le  dépôt. 

Le  liquide  filtré,  débarrassé  d'acide  sulfureux  par  l'ébullition^  étant 
neutralisé  par  du  carbonate  de  plomb  et  filtré  de  nouveau,  fournit  des 

(1)  Deutsche  Chemische  GeselUchaftj  1868,  p.  150. 
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grains  jaune^brun  renfermant  de  l'acide  urique  inaltéré,  une  matière 
almique,  de  l'acide  hyduriliqne  -G^H^^Az^^^  +  H^,  et  un  composé 
analogue  à  la  xanthine,  iapseudoxanthine,  ^H^Ax^O^.  Pour  séparer  ces 
substances,  on  traite  le  produit  par  l'eau  bouillante,  qui  les  dissout  peu 
à  peu,  sauf  la  matière  ulmique;  on  évapore  à  sec  la  solution  aqueuse, 
on  reprend  le  résidu  à  froid  par  de  l'ammoniaque  qui  dissout  l'acide 
hydurilique,  puis  on  dissout  le  reste  dans  de  la  potasse  d'où  l'on  sé- 
pare la  pseudoxanthine  et  Tacide  urique,  par  précipitations  fraction- 
nées, par  l'adde  chlorhydrique. 

La  pseudoxanthine  est  une  substance  cireuse,  incristallisable,  peu 
soluble  dans  l'eau,  l'ammoniaque  et  Tacide  chlorhydrique,  soluble 
dans  les  alcalis  fixes  d'où  l'acide  chlorhydrique  la  précipite  à  l'état 
floconneux.  L'acide  azotique  l'attaque  avec  dégagement  de  gaz. 

La  liqueur  qui  a  fourni  la  pseudoxanthine  et  les  autres  composés 
donne  par  l'évaporation  du  sulfate^et  de  l'hydurilate  d'ammoniaque  ; 
l'acide  chlorhydrique  donne  dans  cette  liqueur  un  précipité  blanc;  le 
chlorure  ferrique  y  produit  une  coloration  verte  qui  devient  rouge  à 
chaud.  Le  chlorure  de  baryum  et  l'acétate  de  plomb  y  donnent  un 
précipité  blanc  ;  l'acétate  de  cuivre  fournit  à  froid  un  sel  hydraté  jaune- 
rouge,  et  à  chaud  un  sel  anhydre  noir. 

Les  eaux  mères  de  Thydurilate  d'ammoniaque,  traitées  àl'ébuUition 
par  de  l'hydrate  de  plomb,  puis  par  de  l'hydrogène  sulfuré,  fournis- 
sent des  cristaux  presque  incolores  de  glycocolle. 

filor  deux  dérivés  de  l'aeide  hippurique,  par  H.  P.  eRIESfil  (1). 

On  obtient  l'acide  oxyhippurique-G^H^Az^^  en  faisant  bouillir  la  so- 
lution aqueuse  de  sulfate  d'aride  diazohippurique,  neutralisant  par 
l'ammoniaque  lorsque  tout  dégagement  d'azote  a  cessé,  évaporant  à 
lOQo  et  mettant  l'acide  en  liberté  par  HCl.  Cet  acide  cristallise  en  ai- 
guilles incolores,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'ôther, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

L'acide  azoteux  décompose  sa  solution  aqueuse. 

Vacide  iodhippurique,  -G^H^AzI^^^  s'obtient  par  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  sur  le  sulfate  diazohippurique  ;  il  se  sépare  en  cristaux 
incolores,  qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  l'ammoniaque  et  préci- 
pitant par  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau 
froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  très-soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther.  11  forme  des  lamelles  semblables  à  la  naphtaline  ;  sa  solu- 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesellschaft^  1868,  p.  100. 


498  CHIMIE  ORGANIQUE. 

tion  ammoniacale  donne  avec  l'azotate  cl*argent  un  précipité  blanc 

L'iode  y  est  aussi  fortement  retetiu  que  dans  l'acide  iodobenzoîque. 

Cet  acide  est  isomérique  avec  Tacide  iodbippurîque  obtenu  par 

M.  Maier  par  l'action  de  l'iode  sur  Vacide  bippurique.  Dans  le  nouvel 

adde,  l'iode  est  contenu  dans  le  radical  benzoyle,  tandis  que  Tacidé 

de  M.  ttaier  est  : 

€aHI(AzIP),0a,^7H»0. 

Sur  iiB  iMHiTeaa    principe  Tolatil  et  sùeré  tronré  Ûtimm  1«  eaeai- 
ehone  àti  e^àhon^  par  M.  A.  GIRARD  (i). 

Le  suc  pur  du  caoutcbouc  récemment  importé  du  Gabon,  évaporé  à 
une  douce  chaleur^  se  dessècbe  en  une  masse  colorée^  cristalline,  qui, 
reprise  par  Talcooli  fournit  des  cristaux  blancs  auxquels  l'auteur 
donne  le  nom  de  Dambordie,  parce  que  le  suc  épaissi  qui  constitue  ce 
caoutcbouc  est  nommé  n'dambo  par  les  indigènes. 

La  proportion  de  dambonite  est  de  5/1000  environ.  Elle  estblan- 
che,  très-sol  uble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Falcool  absolu.  Elle 
fond  à  190o  et  se  volatilise  sans  décomposition  vers  200  à  210^ 

Lorsqu'on  abandonne  à  l'évaporation  une  solution  de  dambonite 
dans  Talcool^  on  obtient  de  beaux  cristaux  qui  dérivent  du  prisme  droit 
à  base  rhombe;  ils  sont  anhydres,  leur  formule  est  C^H^O^.  La  cristal- 
lisation dans  l'eau  est  difficile  à  cause  de  la  grande  solubilité;  dans 
ce  cas  elle  forme  des  prismes  obliques  hydratés  dont  la  formule  est 
,  C8H80«,3HO. 

La  dambonite  est  un  corps  sucré  extrêmement  stable;  l'acide  sul- 
furique  et  l'acide  azotique  fi'oids,  les  soIuUbm^  alcalines  knême  concen- 
trées et  chauffées  à  100*  tie  l'attaquent  pàâ.  Elle  ne  réduit  pas  le  tar* 
trate  eu  propotassique  et  elle  ne  subit  pas  la  fermei^tatipn  aldooli^ue. 

Elle  réagit  à  froid  sUr  l'acide  iodbydriqne  fumant,  et  à  iiO«sur 
l'acide  chlorhydrique.  Si  l'on  opère  cette  attaque  en  vase  clos,  on  voit 
se  former  de  Tiodure  ou  du  chlorure  de  méthylè  et  utie  matière 
neutre  cristalline,  non  volatile,  de  saveur  âtictéé,  qui  offre  la  Compo" 
sition  de  la  glucose  desséchée  : 

C8H80«  +  HI  =  C6H60«  +  C2H3I. 

La  dambonite  doit  donc  être  considérée  comme  un  éther  métbylique. 

M.  Girard  a  donné  le  nom  de  dambose  au  produit  C^H^O^.  La  meil- 

eure  manière  de  l'obtenir  consiste  à  chauffer  à  100^  dans  des  tubes 

P(l)  Comptes  rendus,  t.  lxvii,  p.  820  (1868). 
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ennés  la  dambonite  aTec  an  excès  d'adde  îodhydiiqDe  famant  On 
Térse  ensuite  dans  la  liqaenr  acide  de  Falcool  à  95*  qui  paécipite  le 
datiihose  i  l'étal  incolore,  pois  on  redissoot  le  prédpité  dans  de  Tean. 
Cette  liqnenr,  traitée  par  on  volnme  centuple  d'alcool  à  95*^  fournît^ 
pat  le  refroidissement,  de  beaux  cristaux  de  dambose. 

Ce  corps  est  blanc  et  cristallisé  en  prismes  dérivés  du  prisme 
oblique  à  basé  rbombe.  H  est  très-solnble  dans  Tean  et  insoluble  dans 
Falcool  absolu.  Sa  saveur  est  moins  sucrée  que  celle  de  la  dambonite. 
n  fond  à  230*  et  se  décompose  an-delà  de  ce  point. 

Le  brome  l'attaque  vers  180"  en  donnant  de  l'adde  bromhydrique 
et  un  prodm't  brome.  Le  percblorure  de  pbospbore  réagit  sur  lui  Ters 
150*,  produisant  de  Tacide  cblorbydrique  et  une  substance  d'odeur 
cainpbrée.  L'acide  azotique  bouillant  le  transforme  en  acides  cial- 
b;fdrique  et  ôtalique.  Broyé  à  froid  avec  de  Tadde  sulfurique  nxmo- 
hydraté,  il  se  dissout  sans  se  colorer  et  fournit  un  acide  Incris lalli- 
sable^  VaxÀâe  dambosulfiBrique^  dont  les  sels  ont  pour  formule 

C«^««0*«2BaO,4SO». 

En  entrant  dans  cette  combinaison^  le  damboee  acquiert  des  pro- 
priétés nouyelles,  car  cet  acide  réduit  immédiatement  le  tarirate 
cupropotassique,  ce  que  ne  fait  pas  le  dambose  normal.  Cet  acide, 
abandonné  dans  l'air  hnmide^  se  décotnpose  et  le  sirop  acide  se  rem- 
plit bientôt  de  mamelons  cristallins  de  dambose. 

Les  alcalis  concentrés  ne  l'attaquent  qu'à  une  température  élevée, 
les  solutions  métalliques  ne  le  précipitent  pas.  L'auteur  a  pu  obtenir 
avec  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  le  composé 

C«H505PbO  +  PbO, 

et,  avec  une  dissolution  de  baryte  dans  l'esprit  de  bois,  le  corps 

C«H«0«,BaO. 

9mr  racine  mirmHjUtptB  ei  les  atnietylates, 

par  ■•  É4.  MjWWWLANC  (1). 

La  racine  d*actratylis  gummifera  renferme,  outre  de  l'inuline  et  au- 
tres priDcipes  immédiats,  un  composé  particulier,  Vacide  atractylique, 
qui  y  existe  à  l'état  de  sel  de  potasse.  Pour  le  retirer,  on  traite  la  ra- 
cine desséchée  par  cinq  fois  son  poids  d'eau,  en  deux  fois;  après  une 
ébullition  de  20  à  25  minutes,  on  filtre  et  on  laisse  déposer  pendant 

(i)  Brochure;  ^etpr  Rozier,  éditeur, Paris,  1869. 
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24  heures^  après  qaoi  on  décante  pour  séparer  llnuline  déposée;  on 
évapore  à  consistance  sirupeuse  et  l'on  ajoute  au  résidu  cinq  fois  son 
volume  d'alcool;  il  se  sépare  peu  à  peu  une  matière  gommeuse  brune 
qu'on  enlève,  puis  on  distille  Talcool  :  il  reste  ainsi  un  sirop  clair, 
d'un  brun  rougeâtre,  d'une  odeur  balsamique,  qui  dépose  peu  à  peu 
des  cristaux  aiguillés  recouverts  d'une  matière  sucrée  brune  ;  on  les 
lave  à  l'alcool,  puis  on  les  fait  cristalliser  dans  de  i'alcpol  à  56  cen- 
tièmes. 

On  peut  remplacer  ces  opérations  par  un  simple  épuisement  de  la 
racine  par  l'alcool  à  56-75  centièmes  bouillant,  qui  fournit  immédia- 
tement, par  le  refroidissement^  des  cristaux  d'atractylate. 

Ce  sel  est  incolore,  inodore,  amer,  cristallisé  en  aiguilles  prismati- 
ques pyramidées.  n  est  lévogyre;  son  pouvoir  rotatoire  est  de  5^,77;  il 
est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  faible  et  s'en  dépose  facilement  par 
le  refroidissement.  Ses  solutions  sont  acides.  A  460®  il  se  boursoufle, 
se  charbonne  et  fournit  de  l'acide  valérianique.  Par  la  calcination,  il 
laisse  un  résidu  de  20,80  p.  %  ^^  sulfate  de  potasse. 

Le  sel  loi-môme  n'est  pas  précipité  par  les  sels  de  baryte,  quoique 
contenant  les  éléments  de  l'acide  sulfurique;  seulement,  si  on  le 
soumet  à  l'action  des  acides,  cette  précipitation  a  lieu,  car  i'actracty« 
late  subit  ainsi  un  dédoublement  remarquable  :  il  fournit  de  l'acide 
sulfurique,  de  l'acide  valérianique,  de  la  glucose  et  une  matière  rési- 
neuse. C'est  donc  un  acide  copule  d'une  nature  très^complexe. 

L'acide  sulfurique  concentré  colore  Pactractylate  de  potasse  en  rose, 
d'une  manière  passagère  ;  cette  coloration  se  produit  aussi  au  contact 
du  perchlorure  d'étain.  La  levure  de  bière  et  l'émulsine  ne  le  font 
pas  fermenter. 

On  obtient  l'acide  atractylique  en  décomposant  son  sel  de  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré;  il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  sa  solution 
concentrée  se  décompose  facilement  par  la  chaleur;  elle  est  inodore, 
d'une  saveur  acide,  styplique,  amère  et  sucrée.  On  ne  peut  en  isoler 
l'acide  à  Tétat  solide. 

L'auteur  représente  la  composition  de  cet  acide,  déduite  de  l'analyse 
de  ses  sels,  par  la  formule  : 

S*0«,C<WH»0«o,3HO. 

L'acide  atractylique  forme  trois  séries  de  sels  : 

3R0,Â 

2R0,H0,A_(type  naturel). 
R0,2H0,A. 
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L'airaciylate  tribaryUque  cristallise  en  dodécaèdres  hexagonaux  et 
en  prismes  à  six  pans  pyramides. 

Le  sel  triargentique  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  à  56»;  il 
cristallise  par  le  refroidissement^  ou  par  l'addition  d'alcool  ton,  en 
une  masse  nacrée  formée  de  cristaux  microscopiques.  H  est  peu 
stable. 

Sel  de  Tpotasse  et  de  chaux  (2KOyCaO)Â.  S'obtient  par  l'actractylate  de 
potasse  naturel  et  le  carbonate  de  chaux;  par  l'addition  d'alcool,  il  se 
forme  un  précipité  blanc,  grenu,  cristallin,  soluble  dans  l'alcool  faible 
bouillant  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  prismes  blancs, 
opaques,  à  facettes  miroitantes. 

Sels  députasse  et  de  baryte  (2RO,BaO)Â  et  (2BaO,RO)Â. Ils  s'obtiennent 
par  double  décomposition  entre  le  sel  précédent  et  le  chlorure  de  ba- 
ryum^ suivant  que  l'un  ou  l'autre  de  ces  sels  est  en  excès.  Le  premier 
forme  des  aiguilles  très-déliées;  le  second,  des  prismes  courts,  pyra- 
mides, ordinairement  maclés. 

Vairactylate  de  potasse  naturel  (2R0,H0}Â  a  déjà  été  décrit.  Le  sel 
barytique  correspondant  s'obtient  par  double  décomposition  à  chaud  et 
se  sépare  par  le  refroidissement  à  Télat  d'une  masse  crémeuse  qui, 
exprimée  et  redissoute  dans  l'alcool  faible  et  bouillant,  cristallise  en 
houppes  soyeuses  très-légères.  Ce  sel  barytique  donne  facilement  par 
double  décomposition  les  autres  atractylates  correspondants. 
Le  sel  de  zinc  2(ZdO,HO),Â  ressemble  au  sel  barytique. 
Le  sd  diargentique  est  d'un  blanc  nacré,  très-altérable,  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool  faible. 

Les  atractylates  de  la  troisième  série  se  préparent  par  le  sel 
(2BaO,RO)Â  décomposé  par  une  quantité  d'acide  sulfurique  équiva- 
lente à  la  quantité  de  baryte  qu'il  renferme.  On  ne  peut  pas  les  obte- 
nir à  l'état  solide,  à  cause  de  leur  tendance  à  se  dédoubler  en  acide 
libre  et  en  sels  de  la  deuxième  série. 

En  résumé,  les  atractylates  sont  des  sels  définis  et  cristallisables, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  faible,  beaucoup  plus  à  chaud  qu'à 
froid. 

L'auteur  termine  en  faisant  ressortir  Timportance  de  la  constitution 
de  l'acide  atractylique,  qui  est  un  acide  sulfoconjugué  naturel;  il 
pense  que  l'on  pourrait  trouver  d'autres  composés  naturels  du  même 
ordre  si  l'on  ne  procédait,  dans  Textraction  des  principes  immédiats, 
qu'en  employant  des  dissolvants  simples. 
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Mur  les  prineipes  da  baume  de  eopaha» 
par  H.  Em.  liTRACSS  (l). 

Le  baume  de  copahu  parait  pe  pas  toiyours  renfermer  les  mêmes 
principes,  ou  au  moins  dans  l(3s  mômes  proportions.  L'auteur  a  étudié 
le  copabu  de  Maracaïbo  (Colombie).  Ce  baume  était  d*un  jaune  de  tib, 
4'une  densité  de  0^990  ^  ^p\  Il  fut  traité  par  la  soude  caustique  laible 
et  l'on  obtint  i^insi  dei|x  pouebe^  Tune  constituant  Tessence  et  l'autre 
une  solution  alcaline  claire  de  1^  résine. 

L'essence  rectifiée  a  une  odeur  aromatique,  une  saveur  amère  et 
brûlante.  Sa  densité  à  !()•  =  0,921  ;  elle  bout  de  250  à  260*.  filie  ^ 
plus  ^Qluble  dans  Ti^cool  à  chaud  qu'à  froi4.  L'acide  aiotique  éteadu 
la  colore  en  jaune  et  l'acide  concentré  en  rouge,  en  l'attaquant  ensuite 
et  la  résinifiai^t.  Cette  esseqce  renferme  -G^H^,  comme  l'indique  sa 
densité  de  vapeur  qfii  9  été  trouvée  égale  à  9^5. 

Acide  métacopahuvique  -G^H^^^^.  Cet  acide  est  contenu  dans  la  solu- 
tion alcaline  précédante,  fL^oà  ilQSt  précipité  par  l'acide  chlorhydrique 
en  flocons  blancs  solu))les  d^ns  l'alcool,  qui  abandonne  par  le  refroi- 
dissement des  lamelles  cristallines.  Cet  acide  est  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  l'alcool^  i'étber,  le  pétrole  bouillant  et  dans  les  alcalis. 
Sa  solution  ammoniacale  précipite  les  sels  d'argent,  de  baryte,  de 
chaux,  de  plomb  et  de  cuivre,  La  solution  alcoolique  a  une  réaction 
acide  et  décompoj^e  Jes  c^rbQuatps» 

L'acide  métacopat^uvjque  fond  à  20Sr2û6*'.  Son  sel  d'argent  renferme 
4®H3îAg20^4  +  H^;  il  perd  son  eau  à  150*. 

Le  sel  (fc  cuivre  renferme  r€r^fl3*Cu*0-*  +  H*^.  Le  sel  de  sodium  fbnne 
des  cristaux  très-hygro§copiquest 

Cet  acide  parait  être  identique  avec  celui  retiré  par  M.  Wemer  du 
baume  de  gurgu. 

Le  copahu  de  Maracaïbo  renfermiH  encore  deux  autres  acides  incris- 
tallisables,  qui  se  trouvent  dans  la  liqueur  alcaline  provenant  du  trai^ 
tement  du  hmvfxe  par  la  soude  ;  ils  en  sont  précipités  par  l'addition 
de  sel  ammoniac.  L'un  de  ces  acides  est  soluble  dans  le  pétrole. 

L'acide  métacopahuyique  se  trouve  en  relation  très-simple  avec 
l'essence  de  copahu.  Comme  acide  bibasique,  il  renferme  2C0,0H,  qui 
SQnt  unis  à  C20H32. 

(1)  Ànnaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxzvm,  p.  148.  Novembre  1668. 
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9iir  les  eapsulM  da  marron  d'Inde,  par  H.  F.  ROCmLEDER  (1). 

Les  capsules  des  fruits  mûrs  renferment  un  tannin  ^^^H^^^  qui  se 
rencontre  ausd  dans  Ifis  autres  parties  «La  la  j^lante  ;  un  acide  cristal- 
lisé^ que  l'auteur  a  nommé  acide  capsulesci nique,  -G^^U^^^,  renfer- 
mant -6^  de  plus  que  le  tannin;  enfin  deux  autres  corps.  Tous  ces 
composés  se  trouyent  dans  le  précipité  volumineux  produit  par  Taddi- 
^on  d'acétate  de  plomb  à  la  décoction  alcoolique  (alcool  à  50  cent.) 
des  capsules  de  marrons  mûrs;  si  Vqjï  décompose  ce  précipité  par 
llijdrogëne  suljuré,  l'un  de  ces  nouveaux  corps,  qui  est  un  CQxnposé 
péctique  -G^SH^^O^*,  reste  dans  la  solution  avec  le  tannin,  tandis  que 
l'autre  copiposé^  insoluble  dans  l'eau,  se  précipite  avec  le  sulfate  de 
plomb;  pn  l'eii  sépare  par  rajcool;  c*est  une  combin^son  d'escîgénine, 
^eQ3o^7^  qui  a  les  propriétés  et  la  composition  de  la  télescine;  elle  se 
dédouble  en  sucre  et  escigënine. 


iPrinei|M0  «•nteniui  dmmm  le  Anixiniui  exeeMer, 
par  ■•  1¥.  COIVKft.  (2). 

La  décoction  aqueuse  brune  des  feuilles  du  fraxinus  excelsior,  recueil- 
lies au  printemps,  fut  soumise  au  traitement  des  précipités  fraction- 
nés par  Tacétate  et  le  sous-acétate  de  plomb.  Si  Ton  décompose  par 
Thydrogène  sulfuré  le  précipité  obtenu  par  le  sous-acétate  et  qu'on 
ajoute  de  Talcool  à  la  solution  filtrée,  on  obtient  d'abord  un  précipité 
^oconneux,  puis  un  précipité  cristallin;  ce  dernier,  soumis  à  des  re- 
cjistallisations  dans  l'eau,  donne  des  cristaux  limpides,  insolubles  dans 
l'alcool  et  r étber,  et  qui  sont  de  Vinosite  Q^H)^^  +  4H0  qui  perd  toute 
sqjx  eau  à  110^.  La  solution  aqueuse  est  inactive  sur  la  lumière  polari- 
sée et  n'est  pas  précipitée  par  l'acétate  neutre  dé  plomb,  mais  par  le 
sous-acétate  ;  elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro-alcaline  et  n'est  pas 
fermentescible;  100  p.  d'eau  en  dissolvent  6  p.  347  (anhydre)  et  laden 
site  de  cette  solution  est  égale  à  i,028.  L'inosite  ne  fixe  pas  l'hydrogène . 

Le  sulfate  de  plomb  provenant  de  la  décomposition  du  précipité  par 
le  sous-acétaté,  ainsi  que  des  dernières  portions  du. précipité  par  l'acé- 
jtate  neutre,  cède  à  l'alcool  un  autre  principe  cristallisable  qui  est  la 
quercétine. 

Enfin,  les  eavix  mères  de  ces  précipités  plombi^ues  renferment  encore 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  civ,  p.  302, 1868,  n»  15. 

(2)  Sitzungiberichte  der  Akaclemie  tu  Wien,  !•  ltu.  1868.  —  Zeitichrift  fiir 
Chemie,  aouv»  sôr«>  (•  iv,  p.  791. 
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de  la  mamiUi  un  principe  gommeux  et  une  quantité  notable  de  glu- 
cose. 

Sur  l'Ui^hloridaiBe,  par  M.  BOCttliEDEB  (1). 

Les  feuilles  du  pommier  renferment  un  principe  que  l'auteur 
nomme  is&phXoridzine  pour  rappeler  son  isomérie  avec  la  phloridzine 
contenue  dans  l'écorce  du  môme  arbre.  L'isophloridziue  forme  de  lon- 
gues aiguilles  déliées,  d'un  éclat  argentin,  fusibles  à  105<*  comme  la 
phloridzine.  Elle  donne  avec  l'ammoniaque  une  solution  qui  se  colore 
à  Tair  en  violet  brunâtre  et  qui,  par  l'évaporation  de  l'ammoniaque^ 
laisse  déposer  des  cristaux  incolores  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le 
sous-acétate  de  plomb  précipite  l'isophloridziue.  Son  dédoublement 
en  sucre  et  îsophlorétine  par  l'acide  sulfurique  étendu  est  plus  rapide 
que  celui  de  la  phloridzine.  L'isophlorétine  se  distingue  de  la  phloré- 
tine  par  sa  solublité  dans  l'éther.  La  potasse  très-concentrée  et  chaude 
dédouble  l'isophlorétine  en  phloroglucine  et  acide  isophlorétique  ;  la 
masse  cristallise  par  le  refroidissement  ;  on  la  dissout  dans  de  l'acide 
sulfurique  étendu  et  l'on  agite  la  solution,  légèrement  colorée^  a?ec 
de  l'éther,  puis  on  évapore  au  bain-marie  la  solution  éthérée. 

Le  résidu  cristallise  ;  on  le  débarrasse  d'une  matière  brune  en  pré- 
cipitant par  l'acétate  de  plomb,  enlevant  l'excès  de  plomb  dans  la  li- 
queur filtrée,  par  Thydrogène  sulfuré,  qu'on  chasse  ensuite  par  l'ébul- 
lition.  La  solution  claire,  additionnée  de  bicarbonate  de  soude,  est  en- 
suite agitée  avec  de  l'éther  auquel  elle  ne  cède  que  la  phloroglucine; 
celle-ci  ayant  été  complètement  enlevée,  on  acidulé  par  de  l'acide  sul- 
furique et  l'on  agile  de  nouveau  avec  de  l'éther  qui  dissout  alors  l'a- 
cide isophlorétique.  La  solution  éthérée  l'abandonne  par  l'évapora- 
tion ;  on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l'eau  et  séparant  par  le  filtre 
des  particules  rougeâtres  insolubles  ;  par  l'évaporation  dans  le  vide, 
l'acide  isophlorétique  se  dépose  en  cristaux  volumineux. 

L'acide  isophlorétique  se  distingue  de  l'acide  phlorétîque  en  ce  qu'il 
n'est  pas  coloré  par  le  chlorure  ferrique,  et  de  l'acide  mélilotique 
(hydrocoumarique)  qui  a  la  môme  composition,  par  son  manque  d'o- 
deur et  par  son  point  de  fusion  plus  élevé,  129*  au  lieu  de  82*  ;  enfin, 
il  se  distingue  de  l'acide  hydroparacoumarique  de  M.  Hlasiv?etz  qui, 
comme  lui^  n'est  pas  précipité  par  l'acétate  de  plomb,  en  ce  qu'il  ne 
réduit  pas  les  solutions  alcalines  de  cuivre  comme  le  fait  ce  dernier. 

(1)  Sitzungsberichte  der  Akadeniie  zu  Wien,  t.  lvii.  Mai  1868.  —  Jouma 
fur  praktische  Chemie,  t.  civ,  p.  397, 1868,  n"  15. 
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L'acide  isophlorétique  est  sans  doute  un  homologue  de  l'acide  oxy- 
benzoïque;  son  sel  baryUque  y  cristallisé  dans  Talcool^  renferme 
■G»H«0^,Ba;  il  est  anhydre. 

L'auteur  pense  quil  arrivera  à  obtenir^  par  un  des  dérivés  de  cet 
acide,  la  tyrosine  C^E^G^iAiB^). 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

•or  1»  présenee  do  1»  eréaliiiiiie  dmmm  le  pelU  Udt  patréfié, 

par  M.  COHSIAIIXE  (1). 

Du  petit  lait  abandonné  pendant  un  an  environ  dans  un  flacon  fermé 
seulement  par  une  feuille  de  papier  a  fennenté^  puis  s'est  putréfié. 
Lorsqu'on  l'a  soumis  à  Tanalyse^  il  ne  présentait  plus  qu'une  odeur  de 
moisi. 

Le  liquide  filtré  a  été  évaporé  au  bain-marie,  puis  repris  par  de  l'al- 
cool à  85  cent.;  la  liqueur  alcoolique  a  été  évaporée,  et  le  résidu  repris 
par  de  l'alcool  à  90%  qui,  à  son  tour^  a  été  évaporé;  on  a  enfin  repris 
ce  résidu  par  de  l'alcool  à  95^.  Cette  solution  alcoolique  a  abandonné 
à  l'évaporation  des  cristaux  qui  donnent,  avec  le  nitrate  d'argent,  le 
chlorure  de  zinc  sirupeux  et  l'oxyde  de  mercure,  les  réactions  caracté- 
ristiques de  la  créatinine. 

La  créatinine  provient  sans  doute,  par  déshydratation,  de  la  créa- 
tine  qui  existait  dans  le  lait;  on  sait  que  l'urine  abandonnée  à  l'air 
pendant  quelques  semaines  ne  contient  plus  de  créatine^  mais  seule- 
ment de  la  créatinine.  On  pourrait  être  ainsi  conduit  à  admettre  que 
la  petite  quantité  de  créatinine  observée  dans  le  bouillon  de  viande  e 
dans  l'urine  récente  indique  un  commencement  d'altération  de  ces 
deux  liquides,  et  que  la  présence  de  la  créatinine  est  l'indice  de  cette 
altération.  Gh.  L. 


Sur  la  fibrine  da  Ming,  par  HM.  BECHAJUP  et  EliTOB  (2). 

Ce  qu'on  appelle  la  fibrine  du  sang  n'est,  d'après  ces  savants,  qu'une 
fausse  membrane,  formée  par  les  microzymas  du  sang,  a&ociés  par 

(1)  Monit  sdentif.  de  Quesneville,  1868,  p.  1051. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  xxyih,  p.  &08. 

NODV.  SÉR.,  T.  XI.   1869.  —  soc.  CHIM.  35 
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une  subsUace  qu'ils  sécrètent  à  l'aide  des  éléments  albominoîdes  de 
ce  liquide. 


JkMfm  ém  ^mmmrémm  mut  Im  ^rmlmum  e^  amr  V 

par  M.  H.  INIBKIJU  (ih 

Le  pancréas  a  toujours  une  réaction  acide.  Coupé  en  morceaux, 
broyé  et  mis  en  digestion  avec  de  la  graisse  et  de  Teau^  il  donne  une 
émulsion  épaisse  qui^  par  le  repos,  se  concrète  en  une  pâte  solide,  à 
réaction  acide,  dont  l'émulsion  est  très-putréfiable. 

L*éther  partage  cette  émulsion  ça  deux  parties.  La  portion  supé- 
rieure abandonne  par  Tévaporation  de  petites  aiguilles  cristallines  et 
une  «ubstanca  grenue.  Cette  giaisse  p^acr^atinée  fonne  immédiate- 
ment avec  l'eau  une  émulsioii  adde,  peu  altérable  et  dépourvue  de 
globules  graisseux. 

La  portion  aqueuse,  déposée  souslacoucbe  étbérée,  ne  renferme  pas 
de  glycérine.  En  subissant  Taction  du  pancréas,  la  graisse  s*assimile 
6,5  p.  o/o  d'eau  que  l'étber  n'élimine  pas.  Le  pancréas  provoque  donc 
une  division  des  matières  grasses  et  une  incorporation  d'eau. 

Le  pancréas  saccbarifie,  cpmme  on  sait,  l'amidon  ;  cette  propriété 
subsiste  après  que  le  pancréas  a  agi  sur  les  graisses,  mais  elle  est 
diminuée,  et  la  ipéme  quantité  de  pancréas  qui  était  susceptible  de 
saccbarifier  8  parties  d'amidon  n'en  saçcharifie  plus  que  deux. 

On  obtient  une  préparation  qui  conserve  pendant  longtemps^  â  l'abri 
de  l'humidité,  les  propriétés  du  pancréas,  en  épuisant  celui-ci  à  l'eau, 
mélangeant  l'extrait  avec  de  la  poudre  de  malt  et  desséchant.  L^auteur 
oomgie  cettQ  préparation  pancréatine. 

Pré«eii0e  da  ûuor  drnnm  le  eervean,  par  M.  fl.-IV.  HOniVORH  (2}. 

L'auteur  a  constaté  la  présence  du  âucff  dans  le  cenr eau  en  ineiné- 
mnt  cet  organe  avee  de  la  chaux  ou  de  la  potasse  exempts  de  fluorures 
et  traitant  le  résidu  incinépé  par  de  la  silice  et  de  Tacida  snlfurique  : 
les  vapeurs  qui  se  dégageaient  traversaient  un  tube  mouilléi  peluWci 
se  recouvrit  d'une  pellicule  de  silice  provenant  de  Taction  de  l'eau 
sur  le  fluorure  de  silicium. 

(1)  Proceedings  ofthe  Royal  Society,  t.  xvi,  p.  200.  —  Jùumai  fSr  praktische 
Chemie,  t.  ci?,  p.  /i43, 1868,  n9 15. 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pfiarmacie^  t.  cxlix^  p.  202.  —  Février  1869. 
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Mur  les  eiaMAts,  par  M«  ■.  VBBMV  (1). 

L'antear  conclut  de  ses  expériences  que  la  prise  des  ciments  sous 
Teau  n'est  pas  due  à  l'hydratation  des  silicates.  Selon  lui,  un  ciment 
hydraulique  est  toujours  formé  de  deux  parties  différentes:  Tune  est 
de  la  pouzzolane,  et  Taulre  de  la  chaux  grasse  ;  par  conséquent,  la 
prise  est  due  à  un  phénomène  pouzzolanique. 

En  calcinant  des  argiles  réfractaires  très-pures,  on  les  transforme  en 
pouzzolanes  excellentes  ;  la  transformation  exige  la  température  du 
rouge  naissant  ;  û  la  calcination  est  prolongée  pendant  plusieurs  heu- 
res, on  ne  fait  pas  disparaître  les  propriétés  pouzzolaniques,  mais  on 
ralentit  leur  manifestation. 

La  théorie  de  cette  action  est  simple.  Les  éléments  de  l'argile  (si- 
lice et  alumine)  se  séparent  par  la  calcination,  et  ce  sont  ces  éléments 
qui  exercent  Taction  pouzzolanique,  c'est-à-dire  qui,  se  trouvant  en 
présence  de  la  chaux,  donnent  une  prise  sous  Teau. 

En  outre,  lorsqu'on  calcine  un  calcaire  argileux,  les  éléments  de 
l'argile  s'unissent  à  la  chaux.  On  le  démontre  par  l'action  de  l'acide 
chlorbydrique  qui  d'abord  ne  faisait  pas  de  gelée  avec  le  calcaire  argi- 
leux, et  qui,  après  la  calcination,  produit  une  gelée  abondante  de 
silice. 

Ainsi,  dans  la  calcination  d'un  calcaire  argileux,  il  se  produit  deux 
sortes  de  pouzzolanes;  l'une  et  l'autre  se  trouvant  en  présence  de  la 
chaux  libre,  qui  existe  dans  le  ciment,  déterminent  ln^  prise  hydrauli- 
que. 

Pour  démontrer  la  présence  de  la  chaux  libre  dans  un  ciment,  il 
suffit  de  le  soumettre  à  l'action  des  dissolvants  de  la  chaux,  l'eau  pure, 
l'eau  sucrée,  etc.  Pour  établir  que  la  prise  est  bien  due  à  l'aetioD  des 
pouzzolanes  sur  la  chaux  du  ciment,  l'auteur  a  privé  un  ciment  de 
Pouilly  de  sa  chaux  libre,  en  le  traitant  par  de  Taçide  chlorbydrique 
dilué  ;  il  a  constaté  qu'il  était  devenu  tout  à  fait  inerte  en  présence  de 
l'eau  et,  de  plus,  que  cette  matière  reprend  immédiatement  les  pro- 
priété hydrauliques  si  on  la  mélange  à  de  la  chaux. 

(i)  Comptes  rendw,  t.  txvn,  p.  iSOS. 
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De  Tatilité  da  met  muanm  ea  «srieidtare, 
par  M.  Eng.  PEIilQOT  (1). 

M.  Peligot,  au  sujet  d'une  note  de  M.  Velter  sur  TutUité  du  sel 
marin  en  agriculture,  revient  sur  ce  sujet  et  formule^  comme  résumé 
de  ses  recherches,  les  deux  propositions  suivantes  : 

i«  La  plupart  des  plantes  cultivées  fournissent  des  cendres  exemptes 
de  sels  de  soude,  attendu  que  les  terrains  dans  lesquels  elles  se  sont 
développées  en  sont  eux-mêmes  exempts; 

2*  Dans  un  sol  plus  ou  moins  riche  en  chlorure  de  sodium,  certaines 
plantes  ont  la  faculté  de  s'assimiler  cette  substance,  tandis  que  d'antres, 
beaucoup  plus  nombreuses,  la  délaissent  complètement. 

M.  Velter  s'appuyant  sur  un  passage  de  la  statique  chimique  de  Ber- 
thollet,  et  sur  des  expériences  propres,  avait  conclu  que  le  sel  marin 
détermine  dans  la  terre,  par  sa  réaction  sur  le  carbonate  de  chaux,  la 
formation  de  carbonate  de  soude,  lequel,  sous  Tinfluence  des  matières 
organiques,  produit  du  nitrate  alcalin. 

M.  Peligot  a  repris  cette  expérience,  et  il  a  constaté  la  formation 
d'une  matière  alcaline  en  opérant,  comme  M.  Velter,  dans  des  vases 
en  zinc.  Il  a  reconnu,  au  contraire,  que  rien  de  pareil  n'arrive  lorsqu'on 
fait  usage  de  pots  en  terre.  Voici,  du  reste,  le  compte  rendu  de  cette 
expérience  : 

Deux  grands  pots  à  fleurs,  en  terre  poreuse,  de  quinze  litres  de  capa- 
cité, ont  été  remplis,  à  peu  près,  de  bonne  terre  de  Jardin.  Cette  terre 
renfermait  à  l'état  sec  : 

Matières  organiques  azotées  11,1 

Carbonate  de  chaux  30,4 

Argile  et  sable  58,5 


100,0 

On  a  semé  des  haricots  dans  chaque  pot.  L'un  des  vases  a  été  arrosé 
avec  3  litres  d'eau  ordinaire  dans  laquelle  on  a  fait  dissoudre 
20  grammes  de  sel  marin;  l'autre  avec  la  môme  quantité  d'eau  non 
salée.  Dans  le  but  de  soustraire  les  graines  au  contact  d'une  liqueur 
trop  saline,  on  a  versé  en  dernier  lieu  un  litre  d'eau  sur  chacun  des 
vases,  qui  ont  été  enfouis  à  fleur  de  terre  dans  un  carré  de  Jardin  par- 
faitement labouré.  Les  deux  vases  ont  été  arrosés  aux  mômes  époques, 
avec  la  môme  quantité  d'eau.  La  végétation  et  la  fructification  oot 
très-bien  réussi  dans  le  pot  qui  n'a  pas  reçu  de  se)  ;  une  seule  graine 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxyiu,  p.  692. 
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a  germé  dans  le  vase  qui  a  reçu  Teau  salée,  et  elle  a  fourni  une  tige 
chélive  qui  n'a  pas  fleuri.  Dans  la  dernière  période  de  l'expérience, 
des  graines  de  plantes  voisines,  apportées  par  le  vent,  ont  germé  sur 
cette  terre,  de  sorte  qu'au  moment  où  les  haricots  étaient  arrivés  à 
maturité  dans  le  pot  qui  n'avait  pas  reçu  de  sel,  Tautre  était  couvert 
d'une  végétation  assez  abondante  de  pourpier,  d'amarante  et  de  ché- 
nopodée. 

Cette  expérience  établit  encore  l'influence  pernicieuse  du  sel  sur  la 
germination,  car  celle-ci  n'a  commencé,  pour  les  plantes  parasites, 
qu'après  que  la  terre  a  été  soumise  à  des  arrosages  plusieurs  fois  répé- 
tés, qui  ont  eu  pour  résultat  de  diviser  les  20  grammes  de  sel  dans 
une  quantité  de  terre  considérable. 

Pour  rechercher  les  azotates,  on  a  lessivé  les  terres  avec  8  litres 
d'eau  de  pluie.  Un  égal  volume  de  chacune  des  dissolutions  ayant  été 
évaporé  à  sec,  l'alcool  bouillant  en  a  séparé  les  azotates;  les  deux  li- 
queurs alcooliques  ont  été  évaporées,  et  les  résidus  ont  été  repris  par 
une  égale  quantité  d'eau  et  mis  en  contact  avec  une  lame  d'or,  après 
addition  d'acide  chlorhydrique,  et  en  opérant  dans  les  mômes  condî- 
tiens  de  temps  et  de  température.  La  perte  de  poids  de  ces  lames  devait 
être  proportionnelle  à  la  quantité  d'eau  régale  ainsi  formée,  et,  par 
conséquent,  d'azotates  contenus  dans  chacun  des  échantillons  de 
terre. 

Dans  le  matras  contenant  le  produit  du  pot  qui  avait  reçu  le  sel  on 
a  fait  tomber  une  lame  d'or  très-mince  du  poids  de  0s%799.  Le  matràs 
a  été  abandonné  pendant  24  heures  à  la  température  ordinaire,  puis 
chauffé  pendant  3  heures  au  bain-marieà  80^*.  La  lame,  lavée  et  séchée^ 
pesait  08^,749  ;  il  y  avait  eu  0(',050  d'or  dissous. 

La  liqueur  du  vase  non  salé  a  été  traitée  de  la  môme  manière.  Elle 
pesait  08',752  avant,  et  0«',447  après.  En  conséquence,  0«»,305  d'or  ont 
été  dissous,  c'est-à-dire  une  quantité  six  fois  plus  considérable,  environ, 
liue  celle  qui  avait  disparu  sous  l'influence  de  la  terre  salée. 

Ainsi,  le  sel  marin,  loin  de  favoriser  la  formation  des  azotates  dans 
un  sol  calcaire  pourvu  de  matières  organiques,  y  met  obstacle. 

OlMorTAtiOB*  sur  les  seki  de  Feaii  de  mer  et  sor  les  Milines 

de  rOaest,  par  M.  BOIJX  (1). 

On  trouve  des  quantités  appréciables  de  chlorure  de  magnésium 
dans  les  divers  sels  de  l'Ouest  et  du  Midi.  Il  n'y  en  a  que  des  quantités 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxvii,  p.  1S55. 
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mpondérables  dans  les  sels  de  Cette,  et  dans  les  sels  gemmes  de  Ya- 
rangeyiUe,  de  Cardona  et  de  Norwich.  Le  chlorure  de  magnésium  en 
petite  proportion  n'exerce  aucune  influence  fâcheuse  sur  la  prépara- 
tion des  poissons  et  sur  leur  conservation  ;  ce  qui  tient  à  ce  quMl  es( 
entraîné  presque  en  totalité,  à  la  faveur  des  diverses  manipulatious 
que  le  poisson  subit  pour  être  séché. 

Le  poisson  ne  contracte  aucun  goût  particulier  en  présence  de  sels 
renfermant  depuis  0,25  jusqu'à  2  p.  %  de  magnésium. 

L'humidité  contenue  dans  les  sels  de  l'Ouest  est  la  principale  cause 
de  leur  dépréciation.  La  morue  verte,  préparée  avec  ces  sels,  est  moins 
belle  que  celle  qui  est  conservée  avec  les  produits  du  Midi,  mais  elle 
est  plus  tendre  et  plus  savoureuse. 

La  morue  sèche  est  aussi  bonne  quand  elle  a  été  préparée  avec  les 
sels  de  l'Ouest  qu'avec  ceux  du  Midi. 

Les  sels  de  l'Ouest,  lavés  et  livrés  au  commerce  avec  une  augmen- 
tation de  0%50  par  iOO  kilogrammes,  sont  excellents  pour  la  prépa- 
ration des  morues  sèches  et  vertes. 

Sur  l'indiutrie  ehimiqae  de  ISlasflfiiH, 
par  m.  r.  HICHfilili  (1). 

Les  produits  actuels  de  l'industrie  de  Stassfurt  sont  :  le  chlorure,  le 
sulfate  et  le  carbonate  de  potassium,  le  sulfate  de  sodium  (calciné  ou 
cristallisé),  le  sulfate  de  magnésium,  le  brome,  l'acide  borique,  les  sels 
pour  engrais.  Le  sel  marin  n'y  est  pas  fabriqué,  malgré  l'abolition  du 
monopole,  parce  que  le  voisinage  des  salines  de  Scbœnebeck,  de  Halle, 
de  Durrenberg  rend  cette  exploitation  impossible  au  point  de  vue  éco- 
nomique; la  transformation  du  sel  marin  en  sulfate  et  en  carbonate  de 
sodium  n'a  pas  non  plus  jusqu'ici  été  réalisée  à  Stassfurt. 

La  base  de  l'industrie  de  Stassfurt  est  le  chlorure  de  potassium. 

Le  sel  de  Stassfurt  renferme  eu  moyenne  15  à.  17  p.  o/^  de  chlorure 
de  potassium. 

Ses  éléments  principaux  sont  : 

55  à  60  p.  Vo  <îe  carnallite  KCl  +  MgCl*  +  6H20 
12  à  15  de  kiesérite    Mg  SO^  +  H^ 

25  à  30  de  sel  marin  NaCl 

8  à    5  d'anhydrite     CaSO*,  d'argile,  etc. 

Ce  sel  est  mis  en  fabrication  soit  en  morceaux,  soit  après  une  pulvé- 
risation  préalable.  L'extraction  du  chlorure  de  potassium  repose  sur  ce 

(1)  Dingler'8  Polyt  Joum.,  cxc,  p.  282. 
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quantité  d'eau  dumàe  msDfB^smte  pour  le  dissnDâi^  en  totalité,  Ofi 
ifisondra  tonte  la  camalliie  et  on  obtiendra  un  résidn  formé  des  in^ 
très  sek.  Cette  solntion  concentrée  de  camallite  dispose  par  refhiidi»- 
sement  dn  cfalomre  de  potassium  et  du  chlorure  de  9^dfum  :  Itt:  eaux 
mères  éviqiaréeE  donneront  encore  de  chlorure  de  sodium,  et  de  plus 
une  camhinaison  de  sulfate  de  magnésium  et  de sulbte  de  potassium: 
les  eaux  mères  de  cette  seconde  cristallisation  cancentrte  de  nounom 
foumisent  selon  leur  degré  de  concentration  soit  du  cUortrre  et  po^ 
tassium^  soit  de  la  camallite  ;  dans  ]e  premier  cas,  on  concentre  tat^ 
core  les  eaux  mères  après  leur  reEroidissement  et  èl)e$  produisent  en 
refroiâissant  une  noureDe  guantiié  de  camaUite  qu*on  trsîte  comme  1t 
caruailile  naturelle.  Lorsque  leur  température  s'est  abaissée  JL  f  S  ou 
20»,  elles  ne  renferment  plus  guère  de  chlorure  de  potassitm  ^  ne 
contiennent  que  dn  chlorure  et  du  bromure  de  magnésium;  on  les 
utilise  pour  Textraction  du  brome  et  la  Utrication  du  chlorure  ie 
magnésium  raffiné. 

La  manière  d'opérer  ces  divers  traitements  rarie  selon  les  fabtt- 
ques  :  dans  les  unes  on  eifectue  la  dissolution  dans  des  rases  en  tôle 
aTec  des  faux  fonds  percés  de  trous,  que  Von  chauffa  k  la  Tapeur  et  où 
l'agitation  se  fait  à  bras;  dans  d'autres  on  se  sert  de  grandes  chaudiè- 
res closes,  munies  d'agitateurs  mécaniques  ;  enfin  certains  fabricants 
opèrent  à  feu  nu  dans  des  chaudières  plates  et  en  remuant  à  brft«. 
dlionnne.  Dans  l'importante  usine  de  MM.  Leisler  et  Townsend,  les 
(^rations  sont  toutes  mécaniques,  la  dissolution  se  fait  dans  des  chau- 
dières  où  l'on  peut  traiter  20  tonnes  de  sel  à  la  fois  :  le  reftoidissement 
a  lieu  dans  de  rastes  bassins  de  fer  de  60  i  73  mètres  cubes,  munis 
d'agitateurs  mécaniques. 

MM.  Forster  et  Grûneberg  ont  depuis  trois  ans  fait  précéder  les  sépa* 
rations  chimiques  des  divers  éléments  du  sel  de  Stassfhrt  d'une  opé- 
ration mécanique  qui  se  base  sur  l'inégale  densité  de  ta  camallite^  de 
la  kiesérite  et  du  sel  marin  et  dont  les  principes  sont  les  mêmes  que 
ceux  du  lavage  des  minerais;  en  place  d'eau,  ils  se  servent  d'une  solu- 
tion concentrée  de  chlorure  de  magnésium. 

Le  chlorure  de  potassium  obtenu  par  cristallisau'on  est  lavé  à  l*oau 
de  manière  à  le  débarrasser  de  la  majeure  partie  do  chlorure  do  60* 
dium  qui  lui  est  mélangé;  puis  on  le  sèche  soit  au  four,  soit  &  Thy- 
droextracteur,  soit  à  Tétuve.  Il  renferme  ainsi  80  à  90  p.  %  ^o  chlo-, 
rure  de  potassium. 
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Les  résidus  de  la  fabrication,  composés  en  grande  partie  de  chlorare 
de  sodium,  de  sulfate  de  magnésium^  de  sulfate  de  calciuxn»  etc^  n'ont 
pas  tardé  à  attirer  Tattention  des  divers  fabricants  de  Stassfurt. 

Plusieurs  méthodes  sont  actuellement  suivies  pour  cette  utilisation  ; 
certaines  maisons  les  transforment  en  sulfate  de  sodium;  pour  cela  on 
les  dissout  dans  l'eau  pendant  les  mois  chauds  de  l'année,  et  on  réunit 
toutes  les  solutions  dans  d'immenses  réservoirs  de  3  à  4,000  mètres 
cubes;  puis  en  hiver,  lorsque  la  température  est  suffisamment  basse, on 
les  pompe  dans  des  cristallisoirs  présentant  une  très-grande  surface; 
quand  la  température  atteint  5o,  il  se  forme,  comme  on  sait,  une^ou« 
ble  décomposition  qui  donne  naissance  à  du  sulfate  de  sodium  et  à  du 
chlorure  de  magnésium.  On  peut,  en  une  seule  nuit  de  gelée,  pro- 
duire ainsi  75  à  100,000  kîlog.  de  sulfate  de  sodium  brut  (MM.  Ziervo- 
gel  et  C«).  Cette  fabrication  est  moins  suivie  aujourd'hui  qu'il  y  a  quel- 
ques années  ;  elle  présente  cet  inconvénient  que  la  kiesérite  se  dis- 
sout difficilement  et  qu'elle  ne  devient  réellement  soluble  qu'après  un 
séjour  prolongé  à  l'air,  pendant  lequel  elle  s'hydrate  peu  à  peu  ;  on 
ne  réussit  donc  bien  qu'avec  des  résidus  déjà  anciens. 

La  méthode  générale  actuellement  suivie  consiste  à  préparer  du 
sulfate  de  magnésium  cristallisé  (1)  (MM.  Forster  et  Grûneberg). 

La  kiesérite  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  elle  tombe 
en  poussière  fine.  On  la  soumet  donc  à  un  courant  d'eau  froide  sur  des 
tamis;  les  sels  étrangers  se  dissolvent,  la  poussière  de  kiesérite  traverse 
les  mailles  du  tamis  et  se  dépose  peu  à  peu  dans  des  cuves  convenable- 
ment disposées  pour  que  par  lévigation  on  puisse  obtenir  un  sel  suf- 
fisamment débarrassé  des  matières  insolubles,  argile,  sable,  etc.,  qui 
sont  entraînées  avec  la  kiesérite  :  celle-ci  est  recueillie  et  égouttée 
dans  des  cônes  en  bois  ou  elle  durcit  en  se  prenant  en  masse,  par 
suite  d'une  cristallisation  partielle  :  la  kiesérite  brute  renferme  80  à 
90  p.  %  de  sulfate  de  magnésium  et  sert  de  matière  première  t  la 
fabrication  du  sel  cristallisé,  qu'on  obtient  par  le  refroidissement  d'une 
dissolution  de  ce  sel  dans  l'eau  bouillante.  On  fabrique  annuellement 
à  Stassfurt  environ  3,000,000  kilog.  de  sulfate  de  magnésium  cris- 
tallisé. 

Le  sulfate  de  magnésium  brut  est  utilisé,  dans  une  fabrique  (Forster 
et  Grûneberg),  pour  la  fabrication  du  sulfate  de  potassium,  par  décom- 
position avec  le  chlorure  de  potassium. 

Le  chlorure  de  magnésium,  qui  au  commencement  de  l'exploitation 

(1)  Voir  le  travail  de  M.  Grûneberg,  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér., 
t.  XI,  p.  424  (1869). 
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de  Stassfurt  était  absolument  perdu,  a  reçu  depuis  d'assez  nombreuses 
applications,  dans  Tapprôt  des  tissus,  la  désinfection  des  eaux  vannes, 
les  ciments  Sorel,  la  préparation  des  bois  pour  les  rendre  incombus- 
tibles, la  fabrication  des  pierres  artificielles  par  un  mélange  de  chlo* 
rure,  de  .able  et  de  silicate  de  sodium. 

On  obtient  le  chlorure  de  magnésium  cristallisé  MgGI  +  6H<0  en 
évaporant  les  eaux  mères  du  chlorure  de  potassium  jusqu'à  40»  B. 
environ;  elles  déposent  alors  le  chlorure  de  magnésium  en  gros  cris- 
taux. 

Dans  les  eaux  mires  de  ces  cristaux  se  trouve  accumulé  tout  le 
brome  que  renferme  le  sel  de  Stassfurt;  elles  en  renferment  de  0,3  à 
0,5  p.  %  :  on  l'extrait  par  les  procédés  ordinaires  ;  mais  comme  jus- 
qu'ici le  brome  n'a  pas  reçu  d'applications  industrielles,  deux  maisons 
seules  se  livrent  à  son  extraction. 

Les  préparations  pour  engrais  sont  des  mélanges  de  sulfate  de  potas- 
sium, de  sulfate  de  magnésium,  de  sel  marin,  etc.  L'agriculture  en 
tire  un  parii  des  plus  avantageux*  Gh.  L. 

Sur  on  réaetif  da  bien  d^e  Berlin,  par  M.  IVIClUUâli  (1). 

Le  fluorure  de  potassium  permet  de  distinguer  très-facilement  les 
teintures  faites  avec  le  bleu  de  Berlin  de  celles  que  l'on  obtient  avec 
l'indigo  et  le  bleu  d'aniline;  ces  deux  dernières,  en  effet,  ne  sont  nuK 
lement  attaquées  par  le  fluorure  de  potassium^  tandis  que  le  bleu  de 
Berlin  est  immédiatement  décoloré  lorsqu'on  soumet  à  Faction  de  la 
vapeur  le  tissu  préalablement  recouvert  de  fluorure  de  potassium. 
L'impression  des  tissus  pourra  peut-être  tirer  parti  de  cette  réac- 
tion. • 

Le  fluorure  de  potassium  permet  de  distinguer  l'encre  ordinaire  (à 
la  noix  de  galle)  de  l'encre  dite  moderne  (au  carmin  d'indigo).  L'écri- 
ture formée  avec  la  première  est  instantanément  détruite  lorsqu'on  la 
met  en  contact  avec  le  réactif,  légèrement  acidulé;  l'encre  moderne 
devient  au  contraire  rouge.  Ch.  L. 

S«lablUté  de  l'indigo  dmmm  le  ehleroferme,  par  IM.  STOCKTIS  (2). 

L'auteur  annonce  que  le  chloroforme  est  un  excellent  dissolvant  de 
l'indigo. 

(!)  Diogler's  Polyt,  Joum.^  t.  cxc,  p»  3&1. 
(S)  Dingler's  PolyL  Joum,,  t.  oc,  p.  342. 
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Sur  1*  prodnetien  de  Tepliim  dmnm  les  emrlroiul  de  llerliiii 

•  par  M.  HARK  (1). 

L'auteur  signale  les  expériences  faites  dans  les  dernières  années  par 
divers  expérimentateurs^  notamment  M.  Karsten  pour  la  production  de 
l'opium  indigène;  cet  opium  renferme  40  p.  o/o  ^^  morphine.  {Voir  le 
mémoire  original.)  Ch.  L. 

Emploi  da  «parle  dan*  la  fabrieatien  du  papier  (2). 

On  sait  que,  dans  ces  dernières  années,  la  rareté  du  chiffon  a  obligé 
les  fabricants  de  papier  à  rechercher  d'autres  matières  premières  :  le 
sparte  ou  alpha  qui  croit  en  Espagne  et  en  Algérie  â  Tétai  de  liberté 
et  recouvre  d'immenses  espaces,  est  utilisé  dans  ce  but.  Mais  on  ne 
peut  en  retirer  de  cellulose  blanche  qu'en  lui  faisant  subir  un  trai- 
tement énergique  avec  de  la  soude  caustique;  après  ce  traitement  la 
fibre  désagrégée  est  soumise  à  de  nombreux  lavages  pour  enlever  tout 
l'alcali  qu'elle  tient  emprisonné,  puis  elle  suit  le  cours  ordinaire  de 
la  fabrication  :  on  obtient  ainsi  49  à  50  ^/^  de  pâte  à  papier  du  poids 
de  l'alpha  employé. 

Ce  procédé  ne  peut  être  économique  qu*â  la  condition  de  tirer  parti 
des  eaux  alcalines  qui,  non-seulement  ont  une  très-grande  valeur, 
mais  qui,  si  elles  étaient  déversées  dans  les  cours  d'eau,  en  amène- 
raient promptement  le  dépeuplement  complet  :  évaporer  cette  masse 
de  liquide  avec  économie  est  impossible;  en  effet,  1,000  kilogrammes 
de  sparte  exigent,  pour  leur  lavage  cotnplef,  54,000  litres  d'eau; 
pour  extraire  de  cette  quantité  de  liquide  les  150  kilogrammes  de 
souSe  qu'il  renferme,  il  faudrait  brûler  en  charbon  plus  que  la  valeur 
de  cette  soude. 

Cette  difficulté  ne  peut  être  tournée  qu'en  employant  moins  d'eau 
pour  enlever  la  soude;  on  arrive  à  ce  résultat  en  laissant  les  lessivages 
du  sparte  de  côté,  et  en  le  soumettant  simplement  â  une  pression 
énergique  après  le  bouillissage  :  ou  sortir  des  chaudières  on  le  laisse 
doncégoutter,  puis  on  le  fait  passer  par  une  série  de  rouleaux  compres- 
seurs jusqu'à  ce  qu'il  soit  transformé  en  feuilles  d'une  faible  épais- 
seur. On  recouvre  ainsi  toute  la  soude  mise  en  œuvre,  à  4  p.  %  prés, 
et  Tévaporation  des  liqueurs  alcalines  coûte  environ  quatre  fois  moins 
que  par  les  anciens  procédés.  Ch.  L. 

(1)  Dingler* 8  Polyt,  Journ.,  t.  cxc,  p.  243. 
(3)  Diûgler's  Polytechn,  Journ,^  t.  cxc,  p.  252. 
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If oareMi  nfàe  d»  fatirieatieii  et  de  ralfimage  au  «aère, 
par  11.  F.  HARGUEIirirrE  (1). 

Oq  méloDge  par  ragitation  1  kilogramme  de  mélass^marquanl  à 
froid  47  degrés  Baume  avec  un  litre  d'alcool  à  85  degrés,  acidulé  de 
5  pour  100  d'acide  sulfurique  monohydraté.  On  obtient  ainsi  une 
liqueur  qui,  filtrée  et  additionnée  d'un  litre  d'alcool  à  95  degrés,  four- 
nit, au  contact  de  500  grammes  de  sucre  en  poudre,  un  excédant  de 
350  grammes  de  sucre  pur,  soit  35  pour  100  du  poids  de  la  mélasse  ou 
70  pour  100  du  sucre  qu'elle  renferme  (50  pour  100). 

Le  produit  claircé  ayec  son  volume  d'alcool  à  95  degrés,  puis  séché, 
a  pour  composition  : 

Sucre  cristallisable  99,50 

Cendres  0^05 

Glucose  traces. 

10,000  kilogrammes  de  mélasses  (derniers  jets  de  raffinerie)  ont  été 
traités  par  ce  moyen,  et  ils  ont  donné  sur  le  rendement  normal  des 
augmentations  considérables. 

Ce  procédé  s'applique  à  tous  les  produits  sucrés  ;  il  fournit  le  sucre 
directement  sans  passer  par  les  dissolutions,  cuites  et  déchets  du  tra- 
vail ordinaire;  il  amène  la  suppression  presque  radicale  du  noir  ani- 
maL 

IVcaveAn  eolorimètre  poar  Tanaljtfe  des  matière*  tinetorialefl, 
par  mi.  #.  DVBOliC  et  Ch.  MÉMS  (2). 

Cet  instrument  se  compose  d'une  lunette  où  viennent  se  traduire  en 
un  seul  point  (par  l'effet  de  deux  parallélipipèdes  on  cristal  accolés 
l'un  â  l'autre,  sous  un  angle  de  45o]  deux  rayons  lumineux  réfléchis 
par  une  glace,  et  passant  ensuite  par  deux  colonnes  liquides.  Par 
l'effet  de  ces  deux  prismes^  le  point  visuel  forme  un  disque  divisé  en 
deux  parties;  par  conséquent,  l'œil  doit  voir  dans  chaque  portion  du 
disque  une  coloration  uniforme  quand  les  liquides  sont  également 
colorés.  Au  contraire,  un  des  côtés  est  différent  lorsque  les  nuances  des 
liquides  sont  dissemblables.  Des  crémaillères  à  graduation  sont  dispo- 
sées de  façon  à  faire  varier  les  colonnes  liquides  en  épaisseur,  afin  de 
Pouvoir  ramener  chaque  position  du  disque  à  une  teinte  uniforme,  et 
fixer  à  un  môme  ton  l'effet  des  colorations  dissemblables. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxviii,  p.  h2S, 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Lxvn,  p.  1330. 
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Pour  l'essai  pratique  des  matières  colorantes,  on  prend  la  matière 
type  et  le  produit  à  comparer,  sous  le  même  poids;  on  les  dissout  dans 
le  liquide  conTenablei  et  Ton  verse  chacune  des  solutions  dans  une 
carafe  Jaugée  de  1  litre;  puis  on  en  prend  avec  une  pipette  une  quan- 
tité déterminée  que  l'on  yerse  dan&  des  godets.  La  lumière  du  Jour 
doit  être  préférée  à  toutes  les  autres. 

mfmOÊèae  de  FaliiHwlM,  par  HM.  CffllAEBE 
et  UDBIIEBHAIWIV  (1). 

Les  inventeurs  constatent  que  jusqu'ici  l'alizarine,  la  matière  colo- 
rante principale  de  la  garance,  n'a  jamais  été  préparée  artificielle- 
ment, et  ils  revendiquent  comme  leur  propriété  toute  fabrication  de 
cette  substance  reposant  sur  l'emploi  de  Tanthracène  conmie  matière 
première. 

Leur  procédé  consiste  en  trois  opérations  : 

1.  Transformation  deJ'anthracène  C^^H^  en  oxanthracène  ou  anthra- 
quipone. 

2.  Préparation  du  dérivé  brome  C**H«BrW. 

3.  Transformation  de  ce  dérivé  brome  en  alizarine  C^^H<K)>. 
Transformation  de  Vanikraréne  en  antkraqtdnone.  —  Cette  transfor* 

mation  a  lieu  lorsqu'on  fait  réagir  à  chaud,  sur  1  partie  d'anlhracène, 
2  parties  de  dicbromate  de  potassium  et  une  quantité  d'acide  sulfu- 
rique  convenable; 

Ou  lorsqu'on  chauffe  I  partie  d'anthracène  avec  2  parties  de  dicbro- 
mate de  potassium  en  présence  de  50  parties  d'acide  acétique  cristalli- 
sable,  jusqu'à  réduction  de  Toxydant; 

Ou  enfin  lorsqu'on  ajoute  à  1  partie  d'anthracène  mélangé  d'acide 
acétique^  1  partie  d'acide  nitrique  ;  cette  addition  doit  se  faire  goutte 
à  goutte;  la  réaction  a  lieu  aux  environs  de  80*.  Quel  que  soit  le  mode 
opératoire  suivi,  Tanthracène  se  transforme  en  une  masse  solide  de 
couleur  brune,  qui  constitue  Fanthraquinone. 

Préparation  du  dérivé  brome.  .—  Ce  dérivé  peut  s'obtenir  soit  en 
chauffant  pendant  dix  heures,  de  80  à  130<»,  1  molécule  d'anthraqui- 
none  avec  2  molécules  de  brome,  soit  en. faisant  réagir  à  froid  8  équi- 
valents de  brome  sur  1  équivalent  d'antbracène,  de  manière  à  pro- 
duire le  corps  C^^H^Br^  qui,  traité  par  la  potasse  alcoolique,  perd  2BrH 
et  se  transforme  en  C^^H^Br^;  ce  dernier  produit,  oxydé  par  l'acide 
nitrique  ou  le  dicbromate  de  potassium,  fournit  le  corps  C'^H^Br^O^ 

(1)  Breret  b«  83557. 
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Ce  corps  est  purifié  par  cristallisation  et  est  ensoite  transformé  en 
alizarine. 

On  pent  remplacer  le  brome  par  le  chlore  dans  ces  réactions  et  ob- 
tenir aassi  le  dériyé  chloré  analogue  C^^HHIM)*. 

Trijmsfwmaiiion  da  dèrwé  bramé  en  alizarine.  —  Lorsqu'on  dianiTe  le 
corps  G^^H*Br*0>  avec  une  solution  très-concentrée  de  potasse,  de  180 
à  260%  la  masse  se  colore  en  bleu  de  pins  en  pins  foncé.  Lorsque  la 
coloration  n'augmente  plus  d'intensité,  la  réaction  est  terminée  et  il 
ne  reste  plus  qu'à  décomposer  l'alisarate  alcalin  par  un  acide,  pour 
mettre  l'alizarine  en  liberté*  Ch.  L. 

ValirieatioB  d'u  extrait  d»  muMaI  et  et  eellielewr, 

par  M.  BAITB  (1). 

Ces  deux  matières  colorantes,  peu  utilisées  dans  la  teinture  du  co- 
ton, sont  d'un  emploi  assez  considérable  dans  la  teinture  de  la  laine, 
à  laquelle  elles  communiquent  des  nuances  brunes  très-solides*  Mais 
comme  leur  principe  colorant  est  peu  soluble  dans  l'eau  même  bouil- 
lante, son  extraction  dans  les  bains  de  teinture  est  très-incomplète,  e 
la  durée  de  la  teinture  doit  être  prolongée  fort  longtemps  pour  qu'on 
puisse  en  retirer  quelque  avantage. 

L'auteur  propose  donc  la  fabrication  d*extraUs  de  ces  matières  colo- 
rantes, et  il  indique  les  trois  moyens  suivants  comme  pouvant  produire 
des  résultats  satisfaisants  : 

1.  Traitement  sulfuriqne,  analogue  à  celui  qu'on  applique  dans  la 
fabrication  de  la  garancine. 

2.  Epuisement  par  des  dissolvants  alcooliques. 

3.  Extraction  par  les  alcalis  et  évaporation  de  ces  dissolutions. 

Ce  dernier  procédé  parait  plus  avantageux  à  Tinventeur.     Cb.  L, 


PrépM««iea  de  eedtom  nenveDee,  par  M.  MACC  (2). 

Ces  nouvelles  couleurs  peuvent  être  préparées  par  double  décom- 
position au  moyen  d'un  tungstate  soluble  et  du  sel  de  la  base  dont  on 
désire  la  couleur. 

Les  sels  de  baryum     donnent  du  blanc 

—  nictel  —  Tert  clair 

—  chrome  —  vert  foncé 


(i)  Brevet  n«  8&072. 
(2)  Brevet  tfi  S3721. 
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—  cobalt  —  violet  ou  du  bleu  après 

calcination. 
"^  —        fer  —  chamois 

—  stannosum    —  bleu  iadigo. 

Ces  couleurs  sont  trèi^stables  et  présentent  un  éclat  tout  particulier. 
Noté*  L'introduction  de  matières  colorantes  minérales  nouvelles 
dans  riodustrie  des  toiles  peintes  serait  un  fait  très<-important.  C'est  un 
des  desiderata  de  cette  industrie.  Mais  il  est  indispensable  que  ees 
couleurs  joignent  à  la  stabilité  des  substances  minérales  ViutensUé  et 
Védai;  nous  ignorons  si  ces  qualités  sont  remplies  par  les  couleurs  de 
M.  Sacc.  Ch.  U 

Sur  les  éheiwén  méiMUqm^  de  l'aeide  UMipiirii|iri<|iiB  et  hmr  «ppli- 
eation  à  la  leinfare,  par  M.  M^JiMOl^HWLV  (1). 

L'isopurpurate  de  potassium  a  été  préparé  par  l'action  du  cyanure 
de  potassium  sur  Tacide  picrique  (2);  le  précipité  recueilli  sur  un 
filtre  de  papier  a  été  lavé  à  Teau  froide,  comprimé  entre  des  doubles 
de  papier^  dissous  daos  V^m  bouillante  et  transformé  en  sel  d'amtno- 
nium  par  l'addition  de  «el  ammoniac  :  la  bouillie  cristalline  ainsi 
obtenue  a  été  débarrassée  de  sels  étraqgers  par  plusieurs  lavages  à 
l'eau. 

L'auteur  a  obtenu  ainsi  50  p.  %  ^^  rendement  théorique,  et  il  pense 
que  ce  faible  rendement  doit  être  attribué  à  l'action  que  les  carbonates 
de  potassium  et  d'ammonium^  qui  prennent  naissance  dans  la  réaçtipiii 
exercent  sur  l'isopurpurate  formée. 

Le  grenat  soluble  (3)  est,  d'après  l'auteur,  destiné  à  remplacer  l'orsc^lU 
dans  bien  des  cas  :  il  teint  la  lain9  en  puances  variant  du  grenat  au 
marron,  et  peut  se  oranger  {acUeiAent  4  d*aiitres  matières  colo- 
rantes^ 

Les  essais  de  M.  Zulkowsky  ont  porté  spécialement  sur  les  isopurpu- 
rates  de  potassium,  d'ammonium,  de  barjum  et  d'aniline.  Pour  pré- 
parer ces  trois  derniers  sels,  il  dissout  1  gramme  de  Tisopurpurate  de 
potassium  dans  un  litFed'eau,  et  ajoute  à  cette  solution  quantités  équi- 
valentes de  chlorure  d'ammonium,  de  baryum  ou  d'anilina. 

La  laine  mordancée  à  l'alun  et  à  la  crème  de  tartre  se  teint  presque 
instantanément,  dans  les  que^tfe  bsâps,  en  beau  marron  de  nuance 

(1)  Dingler's  Polyt  Joum,^  t.  cxc,  p.  49. 

(2)  Hlasiwetz,  Répertoire  de  Chimie  pure,  1. 1,  p.  502. 

(3)  C'est  le  nom  donné  à  cette  matière  colorante  par  M,  Castbelaz,  qui  la  fa- 
brique sur  une  certaine  échelle. 
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égale  pour  les  quatre  sels.  La  laine  non  mordancée  se  comporte  diffé- 
remment; le  sel  de  potassium  donne  une  teinte  moins  nourrie  que  les 
sels  d'ammonium  et  de  baryum^  mais  surtout  que  le  sel  d*aniline.  De 
môme,  pour  arriver  à  la  môme  intensité  avec  ces  quatre  sels,  il  faut 
teindre  beaucoup  plus  longtemps  avec  les  sels  d*ammonium  et  de 
potassium  qu'avec  le  sel  d'aniline.  La  laine  faiblement  mordancée  se 
coinporte  de  môme. 

Les  différences  sont  encore  plus  marquées  avec  la  soie  :  la  soie  mor- 
dancée à  l'alun  ne  prend  avec  le  sel  de  potassium  qu'une  teinte 
d'u90  rose  violacé,  et  avec  le  sel  d'ammonium  elle  prend  un  ton  un 
peu  plus  foncé;  tandis  qu'avec  le  sel  de  baryum  et  surtout  avec  le  sel 
d'aniline^  elle  se  colore  ea  un  beau  grenat;  très-intense.  La  soie  non 
mordancée  se  teint  beaucoup  moins  bien,  mais  les  différences  se  main- 
tiennent. 

Lorsqu'on  acidulé  le  bain  de  teinture  avec  un  peu  d'acide  tartrique 
ou  d'acide  acétique,  on  obtient  un  résultat  aussi  satisfaisant  que  celui 
di)  sel  d'aniline.  Ces  essais  ont  été  faits  avec  l'isopurpurate  pur. 

L'auteur  les  a  répétés  avec  l'isopurpurate  d'ammoniaque  dont  il  a 
indiqué  la  préparation  :  il  a  constaté  les  mômes  phénomènes;  mais 
les  nuances  qu'il  a  obtenues  sont  beaucoup  moins  belles  qu'avec  le 
sel  pun 

Il  étudia  ensuite  les  produits  renfermés  dans  les  eaux  mères  de  la 
préparation  de  l'isopurpurate,  et  il  constate  qu'elle  ne  renferme  que 
des  produits  d'altération  de  cet  isopurpurate,  la  couleur  jaune  de  la 
liqueur  n'étant  pas  due  à  l'acide  picrique,  comme  on  aurait  pu  le 
croire. 

IVoiiTellea  ob«er¥aiioiM  sur  l'huile  phosplforée, 
par  H.  C.  HEHU  (1). 

Cette  note  est  riçbe  en  faits  intéressants,  qui  demanderaient  à  ôtre 
inscrits  sous  des  titres  différents,  car  on  n'ira  pas  les  chercher  sous  le 
titre  adopté  par  l'auteur.  » 

1*^  Huile  phosphorée  :  Pour  obtenir  un  produit  stable,  il  faut  que 
l'huile  ait  été  chauffée  à  250'';  toutes  les  huiles  ne  supportent  pas  ce 
traitement. 

2°  Les  huiles  d'amandes  douces,  d'arachide,  de  sésame  se  décolorent, 
quand,  les  ayant  chauffées  à  250%  on  les  insole  pendant  quelques  jours, 
et  elles  deviennent  semblables  à  l'eau  pure. 

(1)  Journal  de  Pharmacie^  t.  n,  p.  13. 
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3*  Les  huiles  de  Ztn,  noix,  faine,  tournesol  se  décolorent  très-incomplé- 
tement  à  250®,  mais  la  décoloration  se  fait  à  la  lumière  plus  vite  pour 
l'huile  insolée  qu'elle  ne  se  fait  pour  celle  qui  n'a  pas  été  chauffée. 

4®  Vhuile  de  Im  ne  se  décolore  pas. 

5®  Uhuile  de  ricin  entre  en  vive  ébullition  et  s'y  maintient  jusqu'à 
150*enTiron. 

6*  VhuUe  d^anUeUe,  vers  100  à  130®,  laisse  dégager  de  l'eau  en  abon- 
dance, puis  la  température  s'éleyant,  elle  donne  quelques  fumées  et 
une  matière  reste  en  suspension  dans  sa  masse  avec  Vaipect  d'un  muci' 
loge.  Cette  matière  reste  sur  le  filtré  semblable  à  la  colle  de  poisson 
ramollie  dans  l'eau;  ellen*est  pas  azotée. 

7®  Diverses  essences  empêchent  la  phosphorescence  de  l'huile  phos- 
phorée  : 

Essence  de  térébenthine,  citron,  lavande,  etc. 

D'autres  sont  sans  action  :  géranium,  girofle,  anis,  amandes  amè- 
res,  etc. 

Peut-être  y  a-t-il  là  un  critérium  des  huiles  volatiles  propre  à  la  re- 
cherche  de  la /Voucie.  ^ 

L'éther  et  le  sulfure  de  carbone,  le  naphte,  la  benzine  possèdent  au 
plus  haut  degré  le  pouvoir  d'arrêter  la  phôspnorescence;  tandis  que 
les  alcools,  l'éther  acétique,  le  chloroforme^  la  laissent  subsister. 
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496. 

—  XYLiQUE  dérivé  de  la  triméthyl ben- 
zine; acides  paraœy  ligue  et  xylidi- 
que^  83. 

ACROTHIALDINE,  247. 

Agriculture.  Emploi  du  sel  marin,  508. 
Air.  Présence  de  Tozone',  465. 
Akazga,  176. 

Albumine  soluble  non  coagulable,  470. 
Alcool  allylique.  Préparation,  394. 

—  BENZYLIQUE  (PARACHLORO-)  et  dérivés, 

162. 

—  CAMPBOLiQUE.  Action  de  IH,  103. 

—  CAPRoïa^E.  Sa  production,  412. 

—  CAPRYLiQUE  de  Tiiuile  de  ricin,  149. 

—  MENTHOLiauE.  Action  de  IH  :  hydrure 
du  menthôre,  102. 


Alcool  octtlique  extrait  de  Thaile  de 
curcas  purganSf  41. 

—  PHELLYLiQOE  du  liège,  171. 

—  PROPYLiQDE  de  fermentation.  Obser- 
vations de  MM.  /.  Pierre  eiPuchotj  43. 
Réclamation  de  M.  Fittig^  276. 

—  SODÉ.  Sa  composition,  60. 
Aldéhyde.  Combinaison  avec  le  sulfo- 

carbimate  d'ammonium,  59. 

—  BICHLORÉE,  316. 

—  CAMPHOLiûOE.  {Voy.  Camphre.) 

Alizarine.  Recherches  de  M.  bf^'ecker; 
nitroiyal  zarine,  259.  —  Préparation 
artificielle  (Graebe  et  Liebermaun), 
271,  516. 

Alliages.  Canon  de  Mahomet  II,  183. 

Alloxane.  Préparation,  1.52. 

Allyliques  (combinaisons).  Préparation 
de  Talcool  allylique,  394.  —  Bromure 
et  sulfocyanate,  396.  —  Point  d'ébul* 
lition  des  composés  allyliques,  398* 

Alun  de  chrome.  Utilisation,  426 

Amalgamation.  Emploi  des  résidus  de 
l'amalgamation  américaine,  94. 

Amides.  Dérivés  amidés  des  acides  chlo- 
rodracylique  et  chlorosalylique,  62. 
—  Diamidobenzol,  75.  —  Actioa  du 
cyanate  de  potasse  sur  les  acides  ami- 
dés,  145.  —  Amide  parachlorobenzyli- 
que,  163.  —  Remplacement  de  AzH* 
par  H,  490. 

Amidon  (quelques  variétés  d*),  439.  — 
Action  du  pancréas.  506. 

Analyse.  Séparation  de  Cu  et  Fe  par  le 
courant  électrique,  35. 

Anhydride  sulfurique.  Action  sur  le 
bromure  d'éthylène  et  sur  l'iodure 
d'éthyle,  148. 

Aniline.  Action  sur  le  chloroxycarbonate 
d'éthyle,  252. 

Aniline  (couleurs  d').  Vert,  94.  —  Tein- 
ture de  la  corne  et  du  bois,  95.  — 
Noir  d'aniline  sur  laine  et  sur  soie, 
265.  —  Bleu  solide.  266.  —  Fabrica- 
tion du  rouge  d'aniline  par  les  procé- 
dés Coupler,  269.  —  Bleu  de  nunge, 
344.  —  Teinture  des  peaux  et  des 
poils  en  noir,  345.  —  Voy.  aussi  Ro- 

SANILINE. 

Anthracène.  Matières  colorantes,  178, 
271.  —  Transformation  en  antbraqui- 
none,  puis  en  alizarine,  516. 

Antiarinë,  177. 

Antimoine.  Emploi  dans  les  pilps,  1 39. 

Appareil  d'extraction  des  matières  gras- 
ses, 92. 

Aquacreptite,  242. 

Argenture  du  verre,  89. 

Aromatique  (série).  Produits  d'addition, 
65. 

Atropine.  Rech.  de  M.  Kraut,  492. 

AuRiNE  (acide  rosouque).  Réactioo,  91. 

AZOBENZIDE,  159. 
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Azotâtks.  Réduction  par  certaines  fer- 
mentations, 172. 

Azote.  Union  avec  acétylène,  446. 

AzoTiTE  d'amyle.  Réduction,  412. 

AzoTiTE  DE  POTASSIUM.  Préseoce  dans  les 
salpêtres,  425. 


Bases  nitrosées.   Leur  formation,  312. 

Baume  de  copahu,  502. 

Benzine.  Forme  cristalline  de  la  ben- 
zine bibromée,  38.  —  Constitution  de 
la  benzine  et  de  son  bexachlorur<3, 
65.  —  Dilatation  et  densité  de  la  ben- 
zine et  de  ses  homologues,  129.  — 
Formation  de  ses  homologues  {Ber- 
thelot)  ,  375.  —  Transformation  de  la 
benzine  en  acides  benzoïque  et  pbta- 
lique,  413. 

Benzylb  et  oxybenzyle,  dérivés  sulfu- 
rés, 494. 

Bismuth.  Falsification  du  bismuth  et  du 
sous-nitrate,  90. 

Bitumène.  Action  de  IH,  278. 

Blanchiment  de  la  laine,  344*  —  De  la 
pâ.te  à  papier,  346.  —  Des  tissus 
(^0/6),  431.  —  Du  coton  (Spirk), 
439. 

Bleu  de  Berlin.  Réactif,  513. 

Bleu  de  Runge,  344. 

Bois.  Teinture  du  bois,  95.  —  Action  de 
1H,278.  —  Conservation,  43i>. 

Brome.  Séparation,  145. 

Bromure  d'acï^tylène.  Formation^  372. 

—  d'allyle,  396. 

—  d'éthylène.  Action  de  SO*,  148, 

—  DE  propiontle,  468. 
Bronzage  de  la  fonte,  426. 
Brun  de  Batchett,  236. 

BUTTLCARBTLAMDtEy  222. 


Caluatour  (extrait  de),  517. 

Calycanthus  floridus.  Principe  cristal- 
lisable,  170. 

Campêche  (es^ai  de  l'extrait  de),  342. 

CAMPHtNE.  Carbures  camphéniques^  15. 
—  tiydrure  de  camphène,  16.  —  Ac- 
tion de  IH,  23.  —  Polymères  camphé- 
niques.  28,  98.  —  Action  de  IH  sur 
les  dérivés  camphéniques,  99.  — 
Théorie  de  la  série  camphénique,  187. 
Relations  géijérales,  192.  —  Hydrures, 
192.  —  Chlorhydrates,  193.  —  Hydra- 
tes, 196.  —  Dérivés  mixtes,  198.  — 
Dé'ivés  oxydés^  198.  —  Relations  des 
dérivés  camphéniques  avec  ceux  de 
l'acétone,  206.  —  Formules  des  com- 
posés camphéniques^  208. 


Camphre.  Décomposition  parZnClsfondu^ 
78.— Action  de  IH,  104. 

—  DE  Bornéo  (homologue  du),  304.. 
Camphre  de  patchoulit,  304. 
Caoutchouc.  Action  de  IH,  33,  98.  — 

Principe  volatil  sacré  du  caoutchouc 
du  Gabon,  498. 

Carbonate  d*ammonium  neutre,  409. 

Carbone.  Dosage  dans  le  graphite,  142. 
-*  Influence  de  la  pression  sur  son 
union  ayec  l'hydrogène,  458. 

Carbophényltriamine,  153. 

Carbures  d'hydrogène.  (Voyez  Hydro- 
carbures.) 

Carbylamines.  Recherches  de  M.  A.  Gau» 
tier,  211.  —  Hydratation  des  carbyl- 
amines, 211.  —  Action  de  Teau,  211. 

—  Action  des  acides  et  des  alcalis 
étendus,  213.  —  Action  des  acides 
minéraux,  213.  —  Chlorhydrates,  214. 

—  Action  des  acides  organiques,  215; 
leur  oxydation,  217;  leur  polymérisa- 
tion, 221. 

Cerveau.  Présence  du  fluor,  506. 

Chaleur  de  volatilisation  du  sel  ammo- 
niac et  de  quelques  autres  substances, 
225. 

Charbon  de  bois.  Absorption  des  gaz, 
136.  —  Action  de  IH,  281,  285. 

Charbonneuses  (matières).  Action  de  IH  ; 
bitumène,  278;  bois,  279;  ulmine, 
281;  charbon  de  bois,  281;  houille, 
283  ;  matière  charbonneuse  des  mé- 
téorites, 285;  carbone  compacte,  285. 

Chloracétone  (di-),  149. 

Chloral.  Action  de  PCl^,  485. 

Chloranile.  Préparation,  324.  —  Action 
de  SHs,  325. 

Chlorate  de  potassium.  Fabrication,  347. 

Chlore.  Séparation  et  dosage,  145.  — 
Action  sur  les  tissus  de  lin,  434. 

Chlorées  (combinaisons).  Transforma- 
lion  en  combinaisons  iodées,  146. 

Chlorobenzilb,  159,  420. 

Chloroiodure  de  platine,  411. 

Chlorosulfate  d'éthyle,  314- 

Chloroxycarbonatb  d'éthyle.  Action  de 
Paniline,  252.  —  Sur  quelques  réac- 
tions, 253. 

Chlorure  d*ammonittm.  Chaleur  de  Yola* 
tilisation  et  densité  de  vapeur,  225. 

—  décolorants.  Action  sur  les  tissus,  434. 

—  DE  magnésium.  Usages,  513. 

—  MERCUREUZ.  Chalour  de  volalilisatiou, 
227. 

—  MERCURiQUB.  Cbaleur  de  tolatilisa- 
tion,  227. 

—  DE  SODIUM  en  agriculture,  508. 

— >  tricblorométhylsulfureux  et  déri- 
vés, 486. 

—  DE  zinc  pbntammonique,  140. 

—  DK  POTASSIUM.  Extraction  à  Siaufurt, 
610.' 


Cooawura.  Action  de  L'acid*  lolbiriqUe 
«t  de  la  buiTte,  180. 

ClNNlHtTE  DE  BUUIU,  113. 

Cuihànëike.  Coaslitutiôu,  lUidabuuBa 

du  Pérou,  hii. 
CiaiNTs,  kii,  5  ST. 
CoBiLT.  Dasd)^  en  présence  ds  ii,  1^3- 

COBir.TlHlNU,  306. 

Ci)i.OTiuTEi(iu'ntKU).  Spectre  d'elnorp- 
tioD,  ITT.  —  Uatièrei  OécUiel  de  l'an- 
IhracÈDB,  n».  —  EïMÎ  per  teinture, 
Sta.  —  Principet  coloctnl*  dee  ner- 

Snins  tiacloriauE,  3t3.  —  Succidaaâ 
u  Eumac,  3(S.  —  Emplû  de  llkéma- 
tosioe,  Kù.  (Koy*i  MUti  Anuaw,  (u- 
UltCB,  Ikmco-} 

CoURlHETREr  51B. 

ConBiNiisoNs  siTciifs.  Lcur  MBveciïoii 

«■  composé»  inoiaa  hydrogéni»,  61> 
CoptHu  (uuMt  de),  SD3> 
CoMBUTki».  Acliua  de  lET,  BO. 
Coûte.  Teintiue  de  la  corne,  S&. 

COHUNDOPSIUTE,  24S. 

Coton,  filaochimcnt,  419. 

CaÉktiNiKi  dam  le  petiL  lait  patiélé, 

SOS. 
Cr£Osote  du  goudron  ds  h^tre,  164,  165. 
CuBÉBtNE.  Action  de  IH,  18. 
CoiTRÀMdelafonte.iïe. 
Ceivke.  Séparation  du  fer,  S&.  —  Doiage 

de  Cu^O  dans  le  cuiice  roeette,  Sag. 
CoMtKK  dérivé  du  camphre,  ^i.  —  Du 

goudroa    de  houille;  vta   oijdatioc 

phaper),  SI  ;  [BeOiUin).  4!0.  —Se! 

iBomËrea  [Fillio]  :  Uitoithflbeaiine 

(psËudocuméne),  8ï.  —  Bériiit  di 

piuBdocumel,  gg, 
Ctinate  de  rorAssimi.    Actiea  tu  le: 

■eidei  amidéi,  lAS. 
CniHt^MK.  Son  action  mc  l'aûde  «mido~ 

beoioique,  63> 

ClUiUllU  Bl  K UlUHtH,  U. 

CiaËKK  dérÎTâdu  «unphie,  7S. 


DunONHE  El  BAKMBE,  i9t. 

Dehsitë  de  u  benzine  et  de  mi  kmo- 

logUBi,  119. 

D£ti»TËs  DE  TiFHR.  DétermlontiDii  dan; 
le  >ide  baruoiéuique,  ii.  —  HapperU 
entre  le  paidi  moiâcuIa>re  et  U  deo- 


Di>tTsiLE.  Rechercbai  de  H.  Darlâtg, 

311.  —  Dimélhyle  pentachloré,  tSS. 
DiTfiBËBtsE.  AcliOD  de  IH,  31. 
DiHiMin.  Produit  cxploul,  ISi. 


HER,  Ses  tels,  &II9. 

'>oisTs  O  des  hydrocarbure!, 
C°li'«— ',  130;  — desoomposéBflUyli- 
qnes,  S98;  —  des  chlonres,  bronoPM 


tédev 


c,ïl5. 


s  densïtéa  de  vepei 
'  Denûti  de  sulfu 
1.  ~  Duiel 


mac,  Ï15. 
DiuaDOBENML,  75.  —  Satlbls,  ddoEby 

drale,  76, 
DiGLïcoLATB  D't»iu.  FeniulieB,  U(. 
DiuTtTioH  de  la  buuioe  et  d*  K*  bo. 

mologuei,  lîB. 


>,  470. 


ELEcreotTSE.  Séparation  éleirtroljiique 
de  Fe  et  Cu,  SS.  —  Ëleetrotrse  du 
inlfate  d'ammoaîsqoe,  >9;  —  de  l'a- 
cide taririiim,  in. 

EnciLonanpiHi.  Conslitatioa  et  réic- 
tion,  317. 

E«cixmE  et  ncoltriHE,  tt3. 

Essence  de  copabu,  502. 

■rtilcielle,  398. 

,  *eî. 

ErtiN.  Séparation  da  wnlfram  de*  mine- 
d'étiin,  !S1.  —  DtpAt  étectre- 

Ethers.  (V05W1  le  nom  de  tadife.) 

ETaTLCÂBBYLAEIK*.  (Foy.CARBTIAmilEE.) 

Ethtlèse.  CarbnreepolyétliyléQiqne»,  s. 
Etincelle.  Aciion  sur  le  gaz  des  marais, 

m. 

EuLTsiNE.  Principes  dn  liège,  17S. 


bronuge   de  li  fonte,  tSfi.  —  DépÙl 

galvano'pliisliqQe  du  Ter,  4ig,  UIO. 
Fer  chroïë.  Composition,  4SI. 
Fermentation.  Rédncliondes  nitrates  et 

sulfates,   nï.    —  FermenUtion   ca- 

prolque,  411. 
FiuocTUiuRE  sodiGO-pMustqua,  IM. 
FjBRcnE  du  sang,  509. 
Fla««m  seus  prBswon,479. 
Fldor  dans  le  ceiTeeu,  586. 

FLDOHUaE  KAMUIASO-HAKGUHUnE,    411. 

Flooeoiie  ni  lODina.  Fabrication,  2b«. 


107, 1S1.  —  AcUm  de  IG 
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Garance.  Régénération  de  la  matière 
colorante  de  couleurs  d'application, 
271, 272.  —  Rouge  d'Andrloople,  335. 

—  Mordants  nouireaux  pour  les  cou- 
leurs garance  d'application,  339.  — 

—  Extrait  de  garance  et  ses  applica- 
tions àTimpression,  339.— Extraction 
des  matières  colorantes ,  34f . 

Gaz.  Absorption  par  le  charbon,  136. 
Glucose.  Action  ae  Foxyde  de  cuirre  en 

solution  alcaline,  157. 
GLYCtniNE.  Acides  sulfoconjogués,  316. 

—  Sur  répicblorbydrîne,  317.  —  Ni- 
troglycérine, 82Î. 

Gltgol.  Action  du  glycol  monosodé  sur 
la  monochlorhydrine  du  glycol,  60. 

Goudron  de  houille.  Nouvel  hydrocar- 
bure, 419. 

Graphite.  Dosage  du  carbone,  142. 

Gras  (corps).  Appareil  d'extraction,  92. 

—  Dosage  des  nuiles,  92.  —  Titrage, 
440.  —  Action  du  pancréas,  506. 

GuANiDiNE.  Synthèse,  152.  —  Guanidines 

phénylées,  153. 
GcAHo  de  MexiUones,  89. 

GUTTArPERCHA.  ActloU  dâ  IH,  3S,  98. 


Hématosine.  Fabrication  et  emploi,  349. 

HoMOLOCUES  (coHBiN.).  Dilatation  et  den- 
sité de  la  benzine  et  de  ses  homolo- 
fues,  129.  —  Points  d'ébullition  des 
ydrocarbaresCnH'n— «.130.  —  Ten- 
sion de  vapeur  des  combinaisons  ho- 
mologues, 133. 

Houille.  Analyse  approximative,  93.  — 
Action  de  I&,  283. 

Huiles.  Leur  dosage,  92. 

Huile  de  curcas  pnrgans^  42. 

—  PHOSPHORES,  519. 
HyDRACÉTAHIDE,  244. 

Htdresguline,  423. 

HiBROCàRBURES.  Leur  hydrogénation,  4, 
98.  Carbures  complexes  et  polymères, 
4.  Série  polyacétylénic^ue,  5.  Série  po- 
lyéthylénique,  5.  Série  polypropylé- 
mque,  12.  Série  polyamylénique,  14. 
Série  camphénique,  15.  Polymères 
camphéniques,  25.  Sesquitérébène,  26. 
Cubébène,  28»  CopahuYène,  30.  Ci- 
férébène,  31.  Caoutchouc  et  gutta- 
percha,  33.  —  Carbures  obtenus  par 
raction  de  ZnCl>  sur  le  camphre,  78. 
—  Garbures  isonkêres  du  cumène,  58. 
88.  —  Action  de  ÎH  sur  les  hydrocar- 
bures, 115.  — -  Point  d*ébullition  des 
hydrocarbures  CH»*"— «,  139.  —  Sur 
le»  hydrwarbures  C«IP»+*,  150.  — 
Action  de  IH  sur  let  dérivé?  pyrogéaés 
de»  carbures  d'hydrogène.  278.  —  Hy- 
drocaehores  îatm&A  par  Iliydrogéna- 


tion  des  matières  charbonneuses,  279 
et  suiv.  —  Sur  la  théorie  des  carbures 
d'hydrogène,  355.  Leur  formation,  35C. 
Limite  de  Thydrogénation,  359.  Leur 
oxydation,  374.  —Formation  des  ho- 
mologues de  la  benzine,  375. 

Hydroenanthavide,  247. 

Hydrogène.  Méthode  universelle  pour  ré- 
duire et  saturer  d'hydrogène  les  com- 
binaisons organiques  (Berthelot)  :  hy- 
drocarbures, 4,  98,  187;  matières 
charbonneuses,  278.  —  Déshydrogéna- 
tion  des  compoi^és  saturés  (Swarts), 
61.  —  Occlu!5ion  de  ITiydrogène  par 
les  métaux,  406.  —  Ses  rapports  avec 
le  palladium,  408. 

Hydrogène  sulfuré.  Action  de  divers 
corps,  138. 

Hydrure  de  gamphène.  Formation  par  le 
térébenlhène,  16. 

—  de  décylène.  Formation  par  le  tété- 
benthène,  16. 

—  d'hexylènê  dérivé  du  bifumène,  279- 

—  DE  HENTHÈNE,  1 03. 

—  DE  héthyi.e.  Transformation  en  acé- 
tylène par  rétincelle,  442. 

Hydrure  de  terpilène.  Formation  par 
le  térébenthène,  16  et  suiv.  —  Pro- 
priétés, 19.  —  Action  de  IB,  99. 

Hyposulfite  de  soude.  Formation,  237. 


Indigo.  Solubilité  dans  divers  agents, 
265;  dans  le  chloroforme.  513. 

Iode.  Séparation,  145.  —  Titrage  Tola- 
raétrique,35t. 

loDURES  alcalins.  Emploî  comme  réduc- 
teurs, 209. 

foDURB  d'éthyle.  Acfton  de  S0*»14S^ 

—  de  propion yle,  469. 

Isopdloridzine,  504. 

Isopropylamine,  225. 

Isopropylgarbylamute,  223. 

IsoPURPURATES  ct  leur  emploi  en  tcîn» 
ture,  518. 


Kénomérie,  301. 


Laine.  Sa  recherche  dans  la  soie,  469. 
Lait.  Présence  du  fer,  182.  —  Essai  du 

lait,  351.  —  Créatinioe  Jans  le  petit 

lait  putréfié,  505. 
Lauhè^e.  Hydrocarbure  dérivé  du  cana- 

pbre,  80. 
Lécitbine,  258. 
Leucine.  Syntlièse  par  acida  bromoca- 

prolque,  179. 
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Liège.  Principes  conBtitaants,  171. 

Lin.  Blanchiment,  431. 

Lumière.  Influence  des  rayons  colorés 

sur  la  décomposition  de  CO*  par  les 

plantes,  180. 


Manganèse.    Cyanures,    51.  —  Dosage 

dans  les  fers,  238.  —  Séparation  des 

minerais  de  zinc,  473. 
Manne.  Constitution  chimic[ue,  J73. 
Manmte.  Action  des  solutions  cuproal- 

câlines,  158. 
Marronnier  (principes  des  feoilles  df), 

422.  —  Capsules  de  marrons  d'Jude, 

503. 
Mastic  pour  chaudières  à  vapeur,  426. 
Mélanine,  153.     ' 

Menthol.  {Voyez  Alcool  mentholiqde.) 
Mercaptan  parachlorobenzyliqub,  162. 
Mercure.  Chaleur  de  volatilisation,  227. 
Mergdai ALINE.  Baso  isomère  de  la  mé- 

thy  lamine,  169. 

MÉSIDINE  ou  AMIDOMÉSITYLÈNE,  86. 

MÉsiTYLÊNE  formé  dans  l'action  du  chlo- 
rure de  zinc  sur  le  camphre,  79,  85. — 
Sa  présence  dans  Tessence  de  houille, 
85.  —  Sur  quelques  produits  de  sub- 
stitution, 86  :  niiromésitylène,  amido- 
mésitylène  ou  mésidine,  86;  bromo- 
mé»itylène  ei  son  oxydation,  87  ;  ni- 
trobromomésitylène,  87.  —  Caractères 
de  leurs  dérivés  bromes  et  nitrés,  83. 
^-  Constitution,  206. 

Métaux.  Occlusion  de  l'hydrogène,  406. 

Météorites,  53,  54,  55,  56,  57.  —  Ma- 
tière charbonneuse  des  météorites, 
285. 

Métbtlahine.  Sur  un  isomère,  la  mercu- 
rialine,  169. 

Méthvlcarbtlamine.    {Voyez    Carbtla- 

MINES.) 

Méthtlformamide,  216. 
Minéraux.  Réaction  alcaline,  240. 
Moltbdates.  *^30. 
Mordants.  {Voyez  Teinture.) 
Mortier  romain,  183. 


Naphtaline.  Action  de  l'acide  cbloreux, 

166.  —  Constitution,  188. 
Nerpruns   tinctoriaux.   Rechercles  de 

M.  Lefort,  343. 
Nitroglycérine,  321. 
NiTRosÉES  (bases),  312. 

NlTROSODlÉTUYLINE  Ot  N1TR0S0PIPÉR1D1NE, 
812. 

Noir  d'aniline.  {Voyez  Aniline.) 
NoNONE.   Hydrocarbure  du  goudron  de 
houille,  419. 


Occlusion  de  l'hydrogène,  406,  408. 

Opium  des  environs  de  Berlin,  514. 

Œnantuothialdine,  248. 

Or.  Métallurgie,  427. 

Okcine.  Sur  quelques  nouTelles  combi- 

naiitons,  322. 
Outremer  (fabrication),  428. 
Oxalate  d'aluminium.  Son  emploi  pour  la 

conservation  des  pierres  tendres,  263. 

OXTALDINES  et  THIALDINB8,  244.   —   Oxy- 

trialdines,244.  —  Oxytétraldine,  245. 

—  Oxypentaldine,  246. 

OXYBENZOATES,  417. 

Oxyde  d'azote  (per-).  Préparation,  237. 

Sa  coloration,  479. 
Oxyde  de  chrome  léger,  i  40. 

—  CUIVREUX.  Dosage  dans  le  culyre 

rosette,  238. 

—  TH ALLEUX.    Sou    emploi    comme 

réactif  de  l'ozone,  210. 
Oxygène.  Préparation,  140,  261. 
OxYsuLFOBENziDE,  74;  acétato,  74. 
Ozone.  Sa  recherche  par  l'oxyde  thal- 

leux,  210.  —  Présence  dans  l  aii  (Hbti- 

zeau)y  465. 


Palladium.  —  Ses  rapports  avec  l^ydro- 
gène,  406,  408. 

Pancréas.  Action  sur  les  graisses  et  sur 
l'amidon,  506. 

Papier.  Blanchiment  de  la  p&te  à  papier, 
346.  —  Emploi  du  sparte  dans  la  fa- 
brication  du  papier,  514. 

Peaux.  Teinture  en  noir,  345. 

Pectiques  (matières).  Recherches  de 
M.  Hochleder,  167. 

Peinture.  Emploi  des  tuogstates,  343, 
517. 

Peroxydes.  (Foyez  Oxydes.) 

Pétroles.  Transformation  de  la  houille 
en  pétrole  ;  origine  des  pétroles,  284. 

Phénol.  Sui*  Quelques  dérivés  (Kœmer); 
orthopbénoi  iodé;  paraphénol  iodé, 
67;  métaçhénol  iode;  dérivés  nitrés 
et  bromouitrés,  68  ;  dérivés  iodonitrés, 
69.  —  Sur  le  phénol  dichloré,  le  di- 
chloronitrophéool  et  le  dich!orophé« 
nol  amidé  {Fischer) ,  71  ;  phénol  di- 
chloré nitré,  72;  phénol  dichloré 
amidé,  72.  —  Préparation  du  phénol 
dinitré  et  sa  transformation  en  diami- 
dobenzol,  75.  —  Combinaisons  molé- 
culaires du  phénol,  120.  —  Phénates 
métalliaues,  120;  —  de  quinine,  122. 
—  Syntnèse  du  phénol,  873.  —  Com- 
binaison avec  C0>,  416. 

Phlorone  du  goudron  de  hêtre,  491. 

Phosphatx  de  sodium.  Préparation,  360. 
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—  Son  emploi  dans  l'analyse  des  mi  - 
nerais  de  zinc,  473. 

Phosphore.  Action  de  ÂzH'^  850. 

Pierres.  Consenration,  263. 

Piles.  Remplacement  du  charbon  par 
rantimoine,  139. 

Plantes.  Décomposition  de  CO*^  180. 

Poils.  Teinture  en  noir,^  845. 

PoLTMÉRiE.  Polymérisation  des  hydro- 
carbures, 4.  —  De  Tacide  cyanique, 
484. 

Pression.  Influence  snr  l'union  du  car- 
bone et  de  rhydrogène,  458.  —  Sur  le 
pouvoir  éclairant  des  flammes.  479. 

Proptlène.  Carbures  polypropylen  que?, 
12. 

pROPYLPHYCiTE.  Noto  de  M.  Claus,  153. 

—  Note  de  M.  Carius^  155. 
PSEUDOCUMÈNE  et  dérivés,  82^  88. 
PsEODOROSÂNiLiNE^  267,  287.  —  Action 

de  m,  295. 

PSEUDOTOLDIDINÉ,  287,  381. 
PSEDDOXANTHINE,  497. 

Purpurine  et  âuzarine,  259. 

QonnDiNE,  175* 

Quinine.  Phénate,  122.  —  Solubilité  et 
dosage,  175.  —  Essai  du  sulfate  de 
quinine,  263. 

QniNONiQDE  (groupe).  Recherches  de 
M.  Graehe,  323.  Constitution  de  la 
quinone,  328.  Chloranile,  324.  Tétra- 
chloroquinooe  et  dérivés,  325.  Tri- 
chloroquinone,  326.  Tricblorhydroqui- 
none,  327.  Acide  cbloranilique  et  dé- 
rivés, 328  Acides  sulfonés  dérivés  de 
la  tétrachloroquinone,  3^9.  Aci^e  thio- 
chronique,  330.  Acide  euthiochroni- 
que  et  dérivés,  331.  Tableau  des  dé- 
rivés de  la  trichloro-  et  de  la  tétra- 
chloroquinone,  334. 


Réduction.  Méthode  universelle,  4,  98i 
278  ;  —  par  les  iodures  alcalins,  209. 

Rhahnêgine.  Transformation  en  rham- 
nine,  843. 

Rhodium.  Préparation  {Bunien)^  308. 

Rosaniline.  Matière  rouge,  isomère  de 
la  rosaniline,  contenue  dans  les  fuch- 
sines commerciales  <  Rosenstiehl)^  267, 
287.  —  Action  de  IH,  295. 

Rouge  d'Andrinoplr,  335. 

Rouge  d*anilinb.  [Voyez  Aniline.) 


SaFRÈNE  et  SAFROL,  462. 

Saunes  de  l'OubsTi  509. 


Salpêtre.  Présence  du  ni  tri  te  de  po- 
tasse,  425. 

Santal  (extrait  de),  517. 

Sesquitérâbënb.  Action  de  IH.  26. 

Silice.  Nouvelle  forme  cristalline.  482. 

Soie.  Recherche  de  la  laine  dans  la  soie, 
439. 

SouDB.  Emploi  de  la  soude  artificielle 
dans  le  blanchiment  de  la  laine,  344. 

Soufre.  Propriétés  et  solubilité,  137.  — 

.  Dosage  dans  la  fonte,  239.  —  Sa  re- 
cherche par  le  spectroscnpe,  302. 

Spectre  d'absorptiun  de  quelques  ma- 
tières colorantes,  177.  —  Spectre  du 
soufre,  302. 

Stassfurt  (industrie  de)  {Gruneberg\ 
hiZ'yiMicheis),  510. 

Statique  chimique.  Influence  de  la  pres- 
sion sur  les  réactions  (Berthelot),  458* 
—  Recherches  de  M.  Pfaundter,  475. 

Stilbique  (dérivés  de  la  série),  420. 

Sucre.  Procédé  de  M.  Champonnois  pour 
l'extraction  du  sucre  indigène,  264.  — 
Nouvelle  combii^aison  avec  la  chaux, 
346.  —  Fabrication,  346.  —  RafQnage 
{Mar guérit  te),  515. 

Sulfates.  Réduction  par  certaines  fer- 
mentations, 172. 

—  D* AMMONIUM.  Ëlectrolyse,  39. 

—  d'antimoine,  228. 

-^  de  magnésium.  Fabrication  et  emploi, 
424,  512. 

—  de  strontium.  Action  de  la  chaleur. 
140. 

Sulfhtdrate  de  benztt.e,  496. 
soifobenzide  (oxt  ),  74. 
ëui  focarbamates,  58;  —  d*acétonine, 
de  diéthylidène,  etc.,  59. 

SULFOCTANATE  d'aLLYLB,  397. 

Sulfures  ALCALI^s  et  algalinoterreux. 

Action  de  Teau,  410. 
Sulfure  d'ammonium.  Densité  de  vapeur, 

141. 

—   DE  BENZYLE,  406. 

—  DE  CARBONE.  Actiou  de  la  lumière, 
228.  —  Formation  et  décompo&ilion, 
450. 

—  (bi-)  d*oxybbnzyle,  494.  Action  du 
brome,  495. 

—  DE  zinc  hydraté,  138. 
Sumac  (succédané  du),  345. 


Tabtrates.  Ëlectrolyse,  400. 

Teintube  de  1 1  corne  et  du  bois,  95  ;  — 
des  peaux  et  poils  en  noir,  345.  — 
Emploi  des  isopurpurates  en  teinture, 
518. 

Tension  de  vapeur  des  combinaisons  ho- 
mologue», 133. 

Téphroïte,  241. 
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TÉRtBÈins.  Action  de  Tacide  iodhydrîqiie, 

24.  —  Sesquitôrébène,  26.  —  Ditéré- 

bène,  31. 
Térébektbèns.  Action  de  l'acide  iodby- 

diique  dans  diverges  conditions,  16. 

—  Transformation  en   hydrocarbure 

saturé,  C^ofl»,  16. 

T£RPILÈRE  rHTDRDREDE)  (Voy,  HtDRURE.) 
—  (CHLORHTDRÀTgS    DE).    Acliou 

delH,  101. 

TÉTRiCHLOROQUiNONE  et  dênvés,  325. 

Thuldikes.  Recherches  de  M.  Schiff^ 
244;  acrothialdioe,  247;  oenantho- 
thialdine,  248;  yalérothial^Uoe,  250. 

THOMsomT^  243. 

Toluène.  Produits  de  substitution  bro- 
mes (Fitlig),  76.  —  Sur  !es  toluènes 
hexafhlorâ^  163.  —  Recherches  sur 
sa  constitution  et  celle  des  alcaloïdes 
qui  en  dériveut,  385. 

Toluidine  et  pseudotolutdine  {Berthe- 
loi),  381;  (iloy^wtitf A/),  385. 

TR1CHL0R0QU1^0NE  et  dérivés^  326. 

Trigltcolâhidates,  257. 

Trihéthylbenzine  (pseudocumène)  dé- 
rivée du  xylène,  82.  —  Dérivés  nitrés 
et  bromes,  82.  —  Oxydations  :  acides 
xylique  et  paraxylique,  83.  —  Trinié- 
tDylbenzine  dérivée  du  méthyltoluène, 
84. 


Tungstates,  50.  —  Leur  emploi  en  pein- 
ture^ 343,  4^17. 


Ulmiie.  Âctien  de  IH,  IM. 
Urées  cosdcnsAbs.  (Recàerches  d«  M. 
Schiff),  312. 


VÂLtROTIIAI.]>IHE,  250. 

Verre.  Argenture,  89. 

Veit  b'akiune.  [Voyez  Amum.) 

Vinaigres  balsamiques^  119. 


WiLLÉMITB,  241. 

Wolfram.  Séparation  des  rainerass  d'é- 
tal n,  261*. 


Zinc  Analyse  volumétrique  des  minerais 

de  zinc,  473. 
ZiKc-ÉTHYLE.  Préparation,  151.  —  Son 

action  sur  racétal  bichioré,  315. 


FIN  DE  LA  TABLE   ANALYTIQUE  DES   MATIÈRES. 


ERRATA 


Page  429^  ligne  dans  le  titre  :  Au. lieu  de  distillation,  lisez  dilatation. 
Page  259,  ligne  1"  d'en  bas  (en  note),  lisez  t.  xi,  p.  271. 
Page  359,  ligne  3*  :  Au  lieu  de  élevant,  lisez  enlevant. 
Page  424,  ligne  1"  :  Au  lieu  de  résidus,  lisez  produits. 
Page  431,  ligne  19  :  Au  lieu  de  Pippe,  lisez  Peppe. 
Page  437  (en  note)  :  Au  lieu  de  séparent,  lisez  déposent. 
Page  437  (en  note)  :  Au  lieu  de  en  pièces,  lisez  ces  pièces. 
Page  440  :  La  note  :  «  Voir  sur  le  môme  sujet  »,  etc.,  a  rapport  à  un 
article  sur  l'itopurpurate,  article  qui  se  trouve  page  518; 
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